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Das komplexe Anion der Buffschen Korper 
und des Bunsensalzes 


Von 
FRANZ HOLZL und WALTHER STOCKMAIR 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1932) 


§ 1. Buffkérper und Bunsensalz sind analoge, salzartige 
Verbindungen, deren chemisches Verhalten in Lésung keinen 
Riickschlup auf thre Konstitution zuldft. 

Die unlingst, gemeinsam mit W. Kutni_-Brapy durchgefiihr- 
ten Untersuchungen‘ zeigten, daB der beim Einleiten von trocke- 
nem Chlorwasserstoffgas in athylalkoholische Hexazyanoferro- 
siureldsungen entstehende’ Buffsche Kérper Fe(CN),C,,Hs.0,Cl. 
weder als Doppelester der Chlorwasserstoff- und Hexazyanoferro- 
siure * noch als salzsaurer Iminodither der angefiihrten Komplex- 
siure * aufgefaBt werden darf. Es liegt vielmehr eine salzartige 
Verbindung vor, die bereits A. v. BAEyer und V. VILLIGER® mit 
dem Bunsen-,,.Doppelsalz‘ in Analogie brachten: 

Buffkérper: [Fe(CN),|]H,(ROH), + 2 (ROH. HCl), 

Bunsensalz: [Fe(CN),]H,(NH,), + 2 (NH, . HCl). 

Die beiden Forscher sehen mithin im Buffschen Kérper ein 
Oxoniumdoppelsalz von unbestimmter Konstitution und stiitzen 
ihre Ansicht auf das analoge Verhalten von Ammoniak und AIl- 
kohol gegen starke Siuren, welches hiufig zur Bildung einander 
iormal vollkommen entsprechender Salze fiihrt. 





1 F, Hotzt, Monatsh. Chem. 5/, 1929, 8. 157, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 137, 1929, S. 1109. 

* Beim Einleiten von Salzsiiuregas in methyl- und propylalkoholische 
Lisungen der Hexazyanoferrosdure entstehen homologe Verbindungen, ,,die 
Buffschen Kérper“. Sie unterscheiden sich untereinander jeweils um 6 CH,- 
Gruppen. Wird in der vorliegenden Mitteilung kurzweg vom Buffschen Koérper 
oder Buffkérper gesprochen, so ist darunter die in dthylalkoholischer Lésung 
entstehende Verbindung zu verstehen. 

*> H. L. Burr, Ann. Chem. Pharm. 9/7, 1854, 8. 253. 

* Freunp, Berl. Ber. 217, 1888, S. 931. 

> A. v. Baryer und V. Vituicer, Berl. Ber. 35, 1902, 8. 1202. 
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Die eigenen Versuche bestétigen diese Auffassung dure) 
den Hinweis auf die Entstehung der Buffschen Verbindung |)ej), 
Einleiten von Salzsiuregas in eine alkoholische Siurelésung, «|, 
bei einem Vorgang, der mit einer Vermehrung und Neubilduyy 
von Alkoxoniumion verbunden ist, sowie durch den Vergleich de 
Verhaltens verschiedener komplexer Zyanometallsduren gece. 
iiber Alkohol*®. Die beiden Verbindungen besitzen als ,,Do)pel. 
salze“‘ die gleichen Anionen und unterscheiden sich nur im Kat. 
ion: so wie das Bunsensalz Ammoniumion in Lésung sendet, ent. 
halt der kristallisierte Buffkérper Alkoxoniumion. 


Uber die Konstitution der beiden ,,Doppelsalze“ konnte bis. 
her nichts Niheres ausgesagt werden. Wie die eigenen Versiiche 
zeigten, zerfallen das Bunsensalz und der Buffkérper in Wasser 
und der letztere selbst in Alkohol so weit, daB ihre Lésungen alle 
Reaktionen des Hexazyanoferroations, des Chlorions und (es 
Ammonium- bzw. des Wasserstoffions qualitativ und quantitatiy 


geben‘. Die Komplexfestigkeit der Verbindungen ist mithin so & 


gering, daB aus dem chemischen Verhalten der Lésungen nich 
auf die Konstitution der beiden Doppelsalze geschlossen werden 
kann. Daher wurde, wie im folgenden berichtet wird, versucht. 
durch Anwendung physikalisch-chemischer Methoden eine Vor. 
stellung iiber den inneren Aufbau der beiden analogen Verbin- 
dungen héherer Ordnung zu gewinnen. 


§ 2. Das Leitvermégen der Systeme Ammoniumhexazyano- 
ferroat—Ammoniumchlorid—Wasser und Hexazyanokobaltisduie 


—Chlorwasserstoffsiure—Athylalkohol weist auf die Bilduny 


wenig komplexfester Verbindungen héherer Ordnung aus diesen 
Komponenten hin. 


Es wurde zundchst das Leitvermégen von wisserigen Li: 
sungen bestimmt, die die Komponenten des Bunsensalzes (An- 


moniumhexazyanoferroat und Ammoniumehlorid) in  verschie- 
denem molaren Verhaltnis enthielten. Es wurden gleichmolare f 


Lésungen der beiden Ammoniumsalze bereitet, die in versclie- 





‘ F, Houzi, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 163; 58, 1931, S. 32, § 5, unl | 


S. 251, § 3, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1115; 140, 1931. 
S. 32, § 5, und S. 251, § 3; F. Hotzi, Tu. Merer-Monar und F. Vipirz, Monats!:. 
Chem. 52, 1929, 8. 73, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 21). 

7 F. Hotzt, Monatsh. Chem. 517, 1929, S. 157, bzw. Sitzb. Ak. W's. 
Wien (IIb) 137, 1929, 8. 1109. 
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denem Verhiltnis vereinigt, vollstandig durchmischt und hierauf 
hei konstanter Temperatur konduktometrisch untersucht wurden. 


Das Leitvermégen dieser Lésungen bleibt in den konzen- 
trierteren Systemen betrichtlich hinter dem Additiv aus der Leit- 
fihigkeit der in Wasser gelésten Komponenten zuriick. Hieraus 
ist auf die Bildung einer oder mehrerer Verbindungen zu schlieBen: 
die frei beweglichen Ionen vereinigen sich zu héheren Komplexen 
mit geringerer Beweglichkeit. 

Hingegen ist es nicht méglich, aus diesen Messungen die 
Zusammensetzung der neugebildeten Verbindungen oder das Ver- 
bindungsverhaltnis der Ionen abzuleiten, denn die als Funktion 
des molaren Mischungsverhaltnisses der Komponenten aufgetra- 
gvenen MeBresultate ergeben einen vdllig steten und flach abge- 
rundeten Kurvenzug (Fig. 1). 

Die Stetigkeit der Leitfahigkeits-Molbruchkurven weist auf 
einen Gleichgewichtszustand héher komplexer Ionen des Am- 
moniumehlorids und Ammoniumhexazyanoferroats mit den Ionen 
dieser Salze hin. Offenbar haben wir es hier mit einem Gleich- 
vewicht zwischen den Ionen des Bunsensalzes und den lIonen der 
beiden angefiihrten Ammoniumsalze zu tun. 


Die Messungen wurden bei 25° ausgefiihrt. Die Resultate 
bringt die Tabelle 1, in der das Leitvermégen der 0-01 bis 0-1 
molaren Systeme in Tausendstel rez. Ohm eingetragen wurde. 
Der Kurvenverlauf wird durch die Fig. 1 dargestellt. 














Tabelle 1. 
(NH,),{/Fe(CN),] und NH,Cl in Wasser. 
_ Molbruch 0-1 mol. 0°05 mol. 0°02 mol. 0-01 mol. 
(N Ha) [Fe (CN)o}] " 
(N H4Cl) ¢ = Ob |¢ = 18h] ¢ — Ob/ ¢ — 3b] ¢t — Ob\ ¢t — Bhit — Ob/¢ — Bh 
10:0 31°2 | 31°2 | 18°3 | 18-3 | 8-1 8:1 4°2 4°2 
9:1 24°9 | 28°7 | 16°1 | 16°1 | 6°9 | 7°3 | 4:1 4°] 
8:2 23°3 | 26°3 | 14°5 | 14°8 | 6°3 | 6°7 | 3°7 3°7 
7:3 22-1 | 24°8 | 18°3 | 18°5 | 6:1 6°3 8°5 | 3°5 
6:4 20-3 | 22°6 | 12°6 | 12°9 | 5°9 | 6°1 3°2 3°3 
5:5 19°0 | 21°0 | 11°6 | 12°1 | 5°6 5°8 | 2°9 2°9 
4:6 17°8 | 19-4} 11°0 | 11°2 | 5:3 5°6 2°7 2°7 
3:7 16°7 | 18°1 | 10°3 | 10°3 | 5-1 5°38 | 3°5 | 2°5 
2:8 16°1 | 17°71 9°7 | 9-7] 4°6 4°6 2°2 2°2 
1:9 15°1 | 16°1 9-2 | 92] 4°0 | 4:0 1°9 1°9 
0:10 14°3 | 14°3 |] 87 | 8°71 3°6 3°6 1°6 1°6 





























— 
* 
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Die Eintragung der in der Tab. 1 angefiihrten Werte (Fig. 1), 
146t deutlich das von der Additivitit abweichende Verhalten de; 
Systeme erkennen. Dies gilt be- 








sonders fiir die 0-1 mol. Lésungen. a 
Die verdiinnteren Systeme zeigen 30 
nur mehr ein geringeres und die 


0-01 mol. Lésungen iiberhaupt kein 
von der Addivitit abweichendes 
Verhalten. Diese Beobachtung ent- 

spricht vollkommen dem _ oben 
angenommenen Zerfallsgleichge- 

wicht des Bunsensalzes mit des- 

sen Komponenten in wisseriger ) 
Lésung: Der Zerfall schreitet mit — wy.) eren).) 7 
zunehmender Verdiinnung fort one z 
und wird bereits in 0:01 mol. Fig. 1. 

Lésung (bei 25°) vollstiandig. 

Aus der Tabelle ergibt sich aber auch ein allmahlicher zeit- 
licher Zerfall der aus Ammoniumchlorid und Hexazyanoferroat 
entstandenen héher komplexen Verbindung. Der Bildung dieses 
Komplexes, die relativ rasch vor sich geht, folgt ein Abbau in 
Produkte, die von dessen Komponenten (Ionen der angefiihrten 
Ammoniumsalze) verschieden sind, worauf auch das Griinlich- 
werden der Lésungen, das mit der Zeit eintritt, schlieBen 1aiBt. 

Ganz dhnlich liegen die Verhiltnisse in den alkoholischen 
Lésungen, die Chlorwasserstoff- und Hexazyanoferrosiure (d. 1. 
die Komponenten des Buffkérpers) in verschiedenen Molbriichen 
enthalten. 











Sia 


Zur Herstellung dieser Systeme wurde wasserfreier (iiber 
Kalk getrockneter) Athylalkohol verwendet. Die Siurelésungen 
wurden durch Einleiten von getrocknetem Chlorwasserstoffga: 
bzw. durch Auflésen abgewogener Mengen fester Hexazyanoferro- 
siure hergestellt. Die Salzsiurelésungen wurden titrimetrisch au! 
die gewiinschte Molaritét eingestellt. Die Reinheit der Hexazyano- 
ferrosiure wurde durch Titrationen mit 0-1 n. Natronlauge geget 
Phenolphthalein gepriift. 

Da die alkuvholischen Lésungen starker Séuren mit de! 
Lésungen ihrer Alkoxoniumsalze identisch sind*, enthalten die 





’ F. Hoizi, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 73, 58, 1931, S. 29 und S. 249. 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 241, 740, 1931, S. 29 und S. 24°. 
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jthylalkoholischen Lésungen der Hexazyanoferro- und Chlor- 
wasserstoffsiure die Komponenten des Buffschen Kérpers, des 


_Doppelsalzes“* 1 Athoxoniumhexazyanoferroat + 2 Athoxonium- 


chlorid. 
Die Leitfihigkeitsmessungen fiihren zu Resultaten, die den 
fiir die Systeme der Ammonsalze ermittelten Ergebnissen voll- 


| stindig analog sind. Die Leitfahigkeits-Molbruchkurve verliuft 


auch hier ohne Unstetigkeit. Die Werte bleiben fiir alle Zusam- 
mensetzungen und untersuchten Konzentrationen unter den ad- 
ditiv errechneten. Mithin bilden Athoxoniumcehlorid und Athoxo- 
niumhexazyanoferroat hédher komplexe Verbindungen, deren Ver- 


' bindungsverhiltnis aus den vorliegenden nicht abgeleitet werden 
' kann. Der héhere Komplex ist mit dem Buffkérper identisch. Er 


steht in alkoholischer Lésung mit seinen Komponenten, d. s. die 
angefiihrten Athoxoniumverbindungen im Gleichgewicht. Fort- 
schreitende Verdiinnung begiinstigt den Zerfall, der jedoch selbst 


4 in 0°01 mol. Lésung bei 25° kaum vollstindig ist. 


* 
aba 





é 
a 


Die Resultate der bei 25° C vorgenommenen Messungen 
bringt die Tabelle 2. Da sich die Lésungen sehr leicht und rasch 
blau fairben, also eine sichtbare, fiir unsere Zwecke aber belang- 
lose Verinderung (Zerfall unter Eisenionentbindung und dessen 
Oxydation zu Ferriion usw.) erleiden, wurde von der Feststellung 
der Anderung des Leitvermégens der alkoholischen Systeme Ab- 
stand genommen. In der Tabelle sind die x-Werte in Tausendstel 
rez. Ohm angegeben. 








oe 2 ie Reece os : mee 
Ss Bote TR er 1 ret ae a crete Soe 


Tabelle 2. 
(C,H, OH,),{Fe(CN),] und C,H,OH,Cl in C,H,OH. 
HFN | 9-4 mol. | 0-05 mol. | 0-02 mol. | 0-01 mol. 
| 
10:0 0-16 0-08 | 0-04 | 0-03 
9:1 0°39 0-21 | 0-11 | 0-06 
8:2 0-59 0-36 | 0-18 | 0-13 
7:8 0°81 0°51 | 0-25 | 0°15 
6:4 1-06 0-65 | 0-33 | 0-19 
5:5 1°38 0-81 | 0-42 | 0-24 
4:6 1°68 0-99 0-52 0°28 
8:7 2°01 1°17 | 0-61 | 0°34 
2:8 2°37 1°34 | 0-69 | 0-39 
1:9 2°64 1°53 | 0-78 | 0°44 
0:10 2-95 1°72 | 0-88 | 0-48 
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Der durch den Kurvenverlauf zum Ausdruck gebrachte Zer- 
fall der komplexen Verbindung aus Athoxoniumchlorid und Hexa- 
zyanoferroat ist bereits in alkoholischer Lésung ein weitgehend:r, 
so daB wisserige Liésungen dieser 3 
Komponenten fiir MeBzwecke nicht fe 
mehr in Betracht kommen; Athoxo- 3 | 
niumsalze zerfallen in Wasser in Zi‘ 
Alkohol und freie Séure. 

Die Tabellen 1 u. 2 und die 
zugehérigen Kurvenziige (Fig. 1 u. ) | 
2) zeigen, daB eine Konstitutions- fie | 
ermittlung auf dem durchgefiihrten 
konduktometrischen Wege nicht Pe _=ot 
méglich ist. In beiden Fallen geht 
aber aus den Messungen hervor, da’ fivfelMe 10 £i 4; gig 2 
die zu Systemen vereinigten Kom- Picnubeel abasie: ” 
ponenten sich zu Verbindungen 
héherer Ordnung vereinigen, die in 
Lésung mit ihren Bausteinen im Gleichgewicht stehen. 


Im folgenden wurde versucht, das Verbindungsverhaltuis 
mit Hilfe der OsrwaLp-WaLpEN-Brepie-Regel und aus der Ermitt- 
lung des Grenzleitvermégens ann&hernd zu bestimmen. 














§ 3. Die Ermittlung des Grenzleitvermégens und die Ar- 
wendung der OstwaLD-WALDEN-BrepiGc-Regel fiihrt zum Nachweis. 
daB das Bunsensalz in wdsseriger Lésung zum Teil in seiner hoher 
komplexen Form besteht, die unter den gegebenen Bedingungen 
in Ammoniumchlorid und Ammoniumhexazyanoferroat zerfilit. 


Die folgende Tabelle 3 bringt die Leitfihigkeitswerte des 
Bunsensalzes in wisseriger Lésung in Abhingigkeit von der Ver- 
diinnung v bei 25° in rez. Ohm. 


Tabelle 3. 
Bunsensalz. 
Eingewogen als Fe(CN),Cl,(NH,),.3 H,O, ¢ = 25° C. 
= 32 64 128 256 512 1024 2048 
dw = 143-0 150-0 158-9 170-0 177°2 184°5 190°3 
Aw = — 228-0 217°2 214°0 209°9 208 -2 208 «0 


A, wurde nach der Naiherungsformel von P. WALDEN ° 





* P. WaLpEN, Leitvermégen der Liésungen III, 1924, S. 37. 
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nN, Nn, O =| 


; d= Ao( 1+ ee 


- wnter Einsatz der lonenwertigkeit n, = 1 und n, = 6, also unter 


a 
=f) 
Y 


- Annahme der Dissoziation des Bunsensalzes in ein einwertiges 


Kation und in ein sechswertiges Anion, berechnet. Die hiebei er- 
zielte Konstanz des Wertes A. ist keine ausgezeichnete, wodurch 
die der Berechnung zugrunde gelegte Annahme nur zum Teil 
als zutreffend charakterisiert wird. Immerhin widersprechen 
Messungen und Berechnung nicht der Annahme eines sechswer- 


tigen Ions im Bunsensalz, das in wisseriger Lésung teilweise 


weiter zerfallt. 
Die Anwendung der OstwaLb-WALDEN-Brepic-Regel fiihrt zu 


-ejnem dhniichen Resultat. Sie 14Bt in einfacher Weise einen Riick- 


schluB auf die Wertigkeit des Bunsensalzanions n, bzw. auf die 


- durehsehnittliche Anionenwertigkeit ”, in einer wasserigen Bun- 


sensalzlésung zu, da dieses Salz nur einwertiges Ammonium als 
Kation (vm; = 1) in wasseriger Lésung abzuspalten imstande ist. 
Aus A= Ujo2u—U ges ergibt sich sodann nach der O.-W.-B.-Regel 
die Wertigkeit des zugehérigen Anions n, bzw. die durchschnitt- 
liche Wertigkeit der in Lésung befindlichen Anionen ”, zu 


nN, = A/10 n, = 41°5/10 = 4° 15. 
Bei einem volistandigen Zerfall des Bunsensalzes (BS) nach 
BS —> 6 NH,: +- [Fe(CN),]= = —- 2 Cl’ 


wiirde die durchschnittliche Wertigkeit der Anionen n, = 2 be- 
tragen. Wird angenommen, das Bunsensalz dissoziiere primar in 
Ammoniumion und in das sechswertige Anion [Fe(CN),Cl,|~ ~ ~, 
was die Messungen der Tabelle 3 zulassen, so folgt aus dem 
velundenen Werte n,— 415 ein etwa 22% iger Zerfall dieses 
Anions in Hexazyanoferroat und Chlorion. Da sich diese Zahl 
ius einem weiten Verdiinnungsbereich ableitet, innerhalb dessen 
der Komplexzerfall nicht als gleichbleibend angenommen werden 
darf und die O.-W.-B.-Regel nur angendhert gilt, kommt dem 
crrechneten Wert nur eine orientierende Bedeutung (Angabe der 
GroBenordnung des sekundiaren Zerfalls) zu. Immerhin weist auch 
(lie O.-W.-B.-Regel auf das Vorliegen eines héherwertigen kom- 
)lexen Anions im Bunsensalz hin, das wahrscheinlich der Formel 


[Fe(CN),Cl,| === 


entspricht. 
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Analoge Messungen mit dem Buffkérper miiBten in ahyso. 
lutem Alkohol durchgefiihrt werden. Sie wurden im Hinblick a; 
die nicht vdéllig sichergestellten und schwer reproduzier)bare) 
Verhidltnisse in nichtwdsserigen Lésungen unterlassen. Hingege) 
wurden bei Uberfiihrungsversuchen mit Bunsensalz und Buf. 
kérper in wasseriger bzw. alkoholischer Lésung itibereinstimmende 
Resultate erhalten, die die Existenz des sechswertigen Anions 
[Fe(CN),Cl,] = == bestitigen. 


§ 4. Bunsensalz und Buffkérper enthalten ein sechswert ies 
komplezes Anion {Fe(CN),Cl.| mit koordinativ achtzdhligen 
Ferroeisen als Zentralatom. 


Zur Aufklirung der Konstitution von Elektrolyten eignen 
sich Uberfiihrungsversuche auch dann, wenn die komplexen Ione 
der Elektrolyte, wie es nach § 3 dieser Abhandlung beim Bunsen- 
salz der Fall ist, in wisseriger Lésung zum geringen Teil weiter 
zerfallen. Hiufig reicht bereits die qualitative Auswertung*’ der 
Versuche zur Klirung des Ionenaufbaues hin, ohne da8_ hiebei 
die sekundir entstehenden Zerfallsprodukte eine wesentliche sti- 
rung hervorrufen. 

Fiir die vorliegenden Beispiele hat es sich als unndétig er- 
wiesen, die Uberfiihrungszahlen, fiir die bei Anwesenheit gering- 
fiigiger Zerfallsprodukte keine streng geltenden Werte zu er- 
halten sind, aus den Uberfiihrungsversuchen zu berechnen. [s 
geniigte die Feststellung des Verhiltnisses der iiberfiihrten Aqui 
valente Hexazyanoferroat- und Chlorion. Entspricht dieses Ver- 
hailtnis ganz den Beweglichkeiten der beiden Ionarten, die fii 
Fe(CN),-~— 100°8 rez. Ohm*™ und fiir Cl~ 766 rez. Ohm * be- 
tragen, so liegt keine irgendwie geartete chemische Bindung zwi- 
schen diesen Ionen vor. Sind die beiden Chlorionen des Bunsen- 
salzes fest an das Zentralatom Eisen gebunden, so wandern sie 
mit dem Hexazyanoferroation vereint zur Anode; dann erfolgt 
die Uberfithrung von [Fe(CN),|]~= und Cl~ im Ionenverhiltnis 
von 1:2. 

Die Uberfiihrungsversuche kénnen auch in nichtwisseriger 
Lésung durchgefiihrt werden. Daher erstrecken sich die Messun- 





10 R. Kremann, Z. anorg. Chem. 33, 87; 35, 48 u. a. m. 
11 F, HotzL, Monatsh. Chem. 355, 1930, S. 132—143, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 48—59. 


12 R. Lorenz und MIcHAEL, 1921. 
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Das komplexe Anion der Buffschen Kérper u. des Bunsensalzes 9 


ven nicht blo®B auf die wasserigen Bunsensalzlésungen, sondern 
auch auf die ithylalkoholischen Lésungen des Buffschen Kérpers, 
der beim Lésen in Wasser vollstandig in Alkohol, freie Chlor- 
wasserstoff- und Hexazyanoferrosdure zerfallen wiirde. 


Die Uberfiihrungsversuche wurden in der iiblichen Weise 
durchgefiihrt. Von der Einschaltung des Silbercoulometers in den 
Stromkreis konnte abgesehen werden, da die genaue Kenntnis 
der durehgeschickten Strommenge nur fiir die Berechnung der 
(‘berfiihrungszahlen selbst, nicht aber zur Bestimmung des Uber- 
fiihrungsverhiltnisses zweier Ionarten erforderlich ist. Das Uber- 
fiihrungsgefaiB bestand aus hintereinander verbundenen U-Rohren; 
jedes dieser Rohre konnte einzeln abgeschlossen werden, so dab 
der Anodenraum, der Mittelraum und der Kathodenraum jeder 
fiir sich untersucht werden konnte. 


Die Analyse wurde folgendermaBen durchgefiihrt: Vor und 
nach dem Versuch wurde im Anodenraum die Summe Hexa- 
zvanoferroat- und Chlorion argentometrisch nach VOLHARD be- 
stimmt. Hierauf wurde in einem aliquoten Teil der Lésung Hexa- 
zvanoferroation allein manganometrisch bzw. jodometrisch be- 
stimmt. Der Chlorgehalt ergab sich aus der Differenz der argento- 
und oxydimetrischen Titration. Die Tabellen 4 und 5 bringen die 
Resultate. 


Tabelle 4. 


Bunsensalz. 


Einwaage 4°4548 g (NH,),Fe(CN),Cl,.3H,O auf 100 cm* Lésung. 
Anodenschicht 16°32 cm’, Titrationsvolumen je 5 cm’. 














| [Fe(CN),] == Chlorion 
Anodenraum conor oe 
g | Milliaqu. g _ Millidqu. 
Vor dem Versuch. . . . | 0°3369 0-°1305 
Nach dem Versuch . . . | 0°3495 0°1348 | 
| 
Zuwanderung. .... . } 0°0126 | 0°2497 | 0°0043 | 0°12138 











Verhaltnis der Ioneniquivalente = 2-06: 1-00. 


Aus dem Quotienten der Ioneniquivalente ergibt sich das 
Verhaltnis der tiberfiihrten Anzahl der Ionen [Fe(CN),| = = : Cl-= 
1:03: 2:00, das sehr gut dem Verhiltnis der beiden Ionarten im 
sunsensalz (NH,),.Fe(CN),.Cl,.3H,O entspricht. 
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Tabelle 5. 


Buffscher Korper. 


Einwaage 5°6552 g (C,H,OH.H),.[Fe(CN),].Cl, auf 100 cm* athyl- 
alkoholische Lésung. Anodenschicht 19°08 cm*, Titrationsvolumen 














je 5 cm’, 
Fe(CN),| == i 
Anodenraum iba Jel - Poussin 
g _| Milliaqu. g | Milliaqu. 
Vor dem Versuch. . . . | 0°4223 | - | 0°1353 
Nach dem Versuch . . . | 0°4315 | 0°1384 : 
Zuwanderung. ..... 0:0092 | 0:°1823 | 0°0031 | 0°0844 











Verhdltnis der Ionendquivalente — 2°08: 1°00. 


Aus dem Verhiltnis der Ioneniiquivalente */, [Fe(CN),| 
Cl- = 2-08 : 1:00 ergibt sich das Verhaltnis der Anzahl der beiden 
iiberfiihrten Ionarten zu 1:04:2-00, was innerhalb der Fehler- 
grenzen nahezu strenge ihrem Vorkommen in den Buffschen Kir- 
pern entspricht. 


Die Uberfiihrungsversuche zeigen mithin, da& sowohl in der 
wisserigen Lésung des Bunsensalzes als auch in der alkoholischen 
der Buffschen K6rper die Anionen {[Fe(CN),| =~ und Cl~ gemein- 
sam im Verhiéltnis von 1:2 wandern. Beide Ionen bilden somit 
in diesem Verhiltnis gemeinsam ein komplexes Anion, dem (ie 
Formel 


|FE(CN ),Cl,| sald, ae sguet 


zuzuschreiben ist. Das Zentralatom Eisen ist hierin zweiwertig 
und wird von acht einzihligen Liganden umlagert. Seine Ko- 
ordinationszahl betraigt somit acht **. 

Dieses komplexe Anion ist nur wenig bestaindig. Es zer- 
fillt unter dem EinfluB von Chemikalien oder beim Verdiinnen in 





18 Die Formulierung {[Fe(CN),(NH,Cl),|= — bzw. [Fe(CN),(ROH,Cl), | 
wird durch die angefiihrten elektrolytischen Untersuchungen nicht ausge- 
schlossen; denn auch bei der Elektrolyse eines Salzes mit einem dieser 
Anionen erfolgt die Uberfiihrung von [Fe(CN),]== und Cl” im lIonenver- 
hiltnis 1:2. Allein die O.-W.-B.-Regel (§ 3) 14Bt sich nur im Falle gauz 
komplexfester Verbindungen, zu denen Buffsche Kérper und Bunsensalz 
nicht zu zihlen sind, mit dem Vorliegen ein-vierwertiger Salze, also 
mit der Formulierung des Ions mit koordinativgebundenen Ammonium- bzw. 
Athoxoninmehlorid vereinigen. — Auch in diesem wenig wahrscheinlichen 
Fall wiirde Ferroeisen mit der Koordinationszahl acht vorliegen. 
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Das komplexe Anion der Buffschen Kérper u. des Bunsensalzes 11 


> peON)g] == und Cl-. Dieser Zerfall ist in 0-O1molarer wiisse- 
River Lésung des Bunsensalzes oder in 0-O1molarer Liésung des 
puffkérpers ein angenahert vollstandiger (§ 2). 

Die beiden Verbindungen: Bunsensalz 


(NH,)o [Fe(CN),Cl,| 


und Buffscher Koérper 


(ROH . H), [Fe(CN),Cl.] 


'vehéren somit einer neu beschriebenen Gruppe komplexer Eisen- 
 verbindungen an, die mehrere Derivate aufweist. 


Die maximale Koordinationszahl des zweiwertigen Eisens 


'hetrigt nicht sechs, sondern acht. 


§ 5. Zusammenfassung. 


Aus der wisserigen Lésung von Ammoniumchlorid und 
Ammoniumhexazyanoferroat gewinnt man eine schén kristalline 
Verbindung, das Bunsensalz. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff- 
cas in die methyl-, aithyl- oder propylalkoholische Lésung der 
Hexazyanoferrosiure entstehen homologe Verbindungen, die Buff- 
schen Kérper. 

Bunsensalz und Buffsche Kérper erwiesen sich als salzartige 
Verbindungen mit gemeinsamem Anion. Die Konstitution dieses 
Anions lieB sich aus dem chemisch-analytischen Verhalten der 
Liésungen der Salze nicht ableiten. Hingegen konnte, wie die vor- 
liegende Mitteilung berichtet, auf physikalisch-chemischem Wege 
die Zusammensetzung des komplexen Anions bewiesen werden. 

Zunichst wurde aus dem Abweichen der Leitfaibigkeiten 
von additiven Verhalten gefolgert, da zwischen den lonen 
Fe(CN),|== und Cl— die Bildung einer chemischen Verbindung 
stattfindet. Auf das Verbindungsverhiltnis konnte aus diesen 
Messungen nicht geschlossen werden. Der entstehende Komplex 
trigt Anioncharakter und ist nur wenig bestindig. Er zerfallt 
unter der Einwirkung von Chemikalien oder mit fortschreitender 
Verdiinnung vollstindig in seine Komponenten [Fe(CN),| => 
und Cl-. 


Mit Hilfe von Uberfiihrungsversuchen an wisserigen Lésun- 
ven des Bunsensalzes und an ithylalkoholischen Lésungen des 
Buffschen Kérpers gelang es jedoch nachzuweisen, dab die 
Vereinigung der beiden Ionen im Verhiiltnis von [Fe(CN),] == 
‘Cl~=1:2 erfolgt. Hiedurch ist bewiesen, daB das Bunsensalz 
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und die Buffschen K6érper gemeinsam das komplexe Ani, 
|Fe(CN),Cl,] = == enthalten. 

Dieses komplexe Anion enthalt Eisen (2) als Zentralatoy, 
das von acht einzihligen Liganden umlagert wird. Seine Kovord. 
nationszahl betrigt acht. 

Bunsensalz und Buffsche Kérper sind somit durch (ip 
Formeln 

(NH,),[Fe(CN),Cl.] und 
(ROH . H),{Fe(CN),Cl,] 


auszudriicken. Die Verbindungen sind Salze mit einwertigey 
Kationen und sechswertigem Anion, dessen Zentralatom Fel! di: 
Koordinationszahl acht aufweist. 


Wir gestatten uns, dem Vorstand des Chemischen [usti. 
tutes, Herrn Professor Dr. Anton Sxrapat, fiir die Uberlassung 
der Arbeitsstitte und der Apparaturen sowie fiir. die erteilter 
wertvollen Ratschlige an dieser Stelle den aufrichtigsten Dank 
auszusprechen. 
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‘Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 


(XXXVII. Mitteilung) 


Uber die Oxydation des Dinitro- und Diaminoperylens 
Von 
KONRAD FUNKE 


Aus dem Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1932) 


Die Aufklirung der Konstitution von Derivaten des Pery- 


‘lens ist von Schwierigkeiten begleitet, wie sie bei allen Kérpern 
‘yon hohem Molekulargewicht und kompliziertem Bau auftreten. 
'Durchsichtige Synthesen, Riickfiihrung auf bekannte K6rper und 
‘Abbau zu definierbaren Bruchstiicken sind die iiblichen Wege der 
' Beweisfiihrung. So lieBen sich einwandfrei das 1,12* und 3, 10- 
Chinon? synthetisieren, von denen das letztere auch aus Pery- 
'len® selbst durch Oxydation gewonnen werden kann und hiemit 
-eine der wichtigsten Stiitzen bei Deutung weiterer Umsetzungen 
| bildet. Es lassen sich auch die nieder schmelzenden Dihalogen- 
|perylene mit konzentrierter Schwefelsiure in das 3, 10-Chinon * 
‘iiberfiihren; dieser Befund deutet darauf hin, dai die hoéher 
‘schmelzenden Dihalogenderivate die 3,9-Stellung einnehmen 
'diirften, was dann dureh die Isoviolanthronsynthesen bewiesen 
f wurde ®. Diese héher schmelzenden liefern mit konzentrierter 


1 ZinkKE und DenooG, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 125, bzw. Sitzb. Ak. 


| Wiss. Wien (IIb) 134, 1922, S. 125; Zinke und HANSELMAYER, Monatsh. Chem. 


1). 1924, S. 231, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, 8. 231. 

2 ZINKE und Scubprer, Monatsh. Chem. 44, 1923, 8. 365, 379, bzw. Sitzb. 
\k. Wiss. Wien (IIb) 132, 1923, 8. 365, 379. 

’ ZINKE und UNTERKREUTER, Monath. Chem. 40, 1919, 8. 407, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 128, 1919, S. 407. 

4 ZinKE, LinneR und Wovrsauer, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 328, 

5 ZINKE, Funke und Poneratz, Ber. D. ch. G. 58, 1925, 5. 801. 
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Schwefelsiiure ein drittes Chinon *, dem hiemit die 3, 9-Struki)_ 


aus dem 4, 4’-Dizyan-1,1’-binaphthyl zum 3, 10-Dizyanperyle') 
und aus dem Naphthidin zu einem Perylendiamin *, das _ j«do¢ 
mit keinem der beiden bekannten Perylendiamine iibereinstiny,f 
Auf diesem Wege der Synthese lieB sich also fiir die Konstity 
tionsbestimmung des Dinitro- bzw. der Diaminoperylene ° nich 
Positives aussagen. 

Auf dem Wege der Riickfiihrung auf bekannte Perylenkiy.f 
per waren die Versuche mit dem Dinitro- und den Diamino)ety. 
lenen auch nicht von gréerem Gliick begleitet. Die Kalischmelx§ 
des Dinitroperylens fiihrt zu einer vollkommenen Zerstérung (es 
Molekiils, man erhilt nur kohlige Produkte. Die Diazotierung df 
durch Reduktion erhaltenen Diaminoperylens bietet gewisy 
Schwierigkeiten, da seine Basizitit so gering ist, daB an eine 
Reaktion in wisserig-saurer Lésung nicht zu denken ist. Auber. 
dem schlieSt sich konzentrierte Schwefelsdiure aus, da sie ganf 
besonders bei Vorhandensein von nitrosen Gasen in der Perylen- 
reihe stets Oxydation und Chinonbildung bewirkt. Es wurde 
daher in mit Salzsiure gesittigtem Ejisessig gearbeitet, wole' 
nach stundenlangem Stehen und Kiihlen des Reaktionsgemische 
filtriert und die entstandene Lésung mit Wasser verkocht wird. 
Es konnte jedoch sofort festgestellt werden, da das entstandene 
Produkt, ein Chinon, mit keinem der bekannten Chinone identisc! 
ist. Seine Aufklirung konnte erst spiter erfolgen und wird wei. 
ter unten beschrieben. 

Die Chlorierung des Dinitroperylens fiihrt nicht zu dem LD: 
chlordinitroperylen, das man durch Nitrierung des 3, 9-Dichlor- 
perylens erhalt, sondern hiebei werden die Nitrogruppen durei 
Chlor ersetzt, es bildet sich, trotzdem die Versuche reichlich vari- 
iert wurden, immer das Hexachlorperylen *°®, in dem nur die Stel: 
lungen 3, 4, 9, 10 von 4 Chloratomen sichergestellt sind. 


inten 





6 ZINKE, SPRINGER und Scumip, Ber. D. ch. G. 58, 1925, 8S. 2386; Zinkt 
und Hirscu, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 15, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II) 
138, 1929, S. 183. 

7 WEITZENBOCK und Seer, Ber. D. ch. G. 46, 1913, 8S. 1994. 

8 FuNKE, Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 184, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wie 
(IIb) 140, 1931, S. 612. 

® Funke, Monatsh. Chem. 5/, 1929, S. 221; 52, 1929, S. 1, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1173; 138, 1929, S. 169. 

10 ZINKE, FUNKE und Lorper, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 580. 
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Auch die optische Untersuchung ™ kann iiber die Konstitu- 


Kons i Ftion des Dinitro- bzw. Diaminoperylens keine Entscheidung tref- 


firey fen. da sich Spektra von bekannten 3, 9-Derivaten untereinander 
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: fiiirung anstellen kann, schufen Klarheit. 
)wie das aus ihm hergestellte Tetranitro-, das Tetrachlor-, das 3, 9- 
 Dichlor-dinitro-perylen sowie das 3, 9-Chinon lassen sich mit kon- 
'-zentrierter Schwefelsiure in ein Dichinon * iiberfiihren, 


‘dem anderen Diaminoperylen wesentlich unterscheidet. 
ses bleibt also nur die 3, 10-Struktur iiber 


siure in schwefelsaurer Lésung. 
'Oxydation an den beiden anderen reaktionsfihigsten, freien 4, 9- 


'4.9-chinon entstehen wiirde. 


eS Dee Es a4 a Eh, 


‘mehr als von diesen beiden Kérpern unterschieden. 


Nur Uberlegungen, die man auf Grund indirekter Beweis- 
Sowohl das Dinitro- (1) 


in dem 


‘die Stellungen 3,9 hiemit fixiert sind. Anderseits lift sich das 


e Re luktionsprodukt aus dem Tetranitroperylen in Perimidinderi- 


‘vate verwandeln, woraus hervorgeht, daB die beiden anderen Sub- 


; : ‘stituenten nur in den 4, 10-Stellungen sitzen kénnen, da sonst ein 


’RingschluB unméglich wire. Das hei®t also riickschlieBend, dab 
i das Dichinon (III), das Tetranitro- und Tetrachlorperylen 3, 4, 9, 
10-Struktur besitzen, daB die Nitrogruppen im 3, 9-Dichlordinitro- 
J perylen sich ebenso in den 4, 10-Stellungen befinden miissen. Aus 
‘dem Reduktionsprodukt des letzten lassen sich die Halogene ent- 
iferne n und es hinterbleibt das 3, 9-Diaminoperylen, das sich von 
Fiir die- 
(I). 


Wie hat man sich also die Bildung des 3, 4, 9, 10-Dichinons 


‘aus diesem 3, 10-Dinitroperylen zu erkliren? Sie kommt zustande, 
wenn man das Dinitroperylen mit konzentrierter Schwefelsdure 


bei 150° und achtstiindiger Reaktionsdauer behandelt. Um Ein- 
-bhick in den Reaktionsverlauf zu erhalten, wurde die Oxydation 


‘unter gelinderen Bedingungen durchgefiihrt, u. zw. mit Chrom- 
Es war zu erwarten, dab die 


! Stellen angreifen wiirde und auf diese Art zuerst ein 3, 10-Dinitro- 
Tatsichlich verliuft die Reaktion 


ancers. 
Aus dem Rohprodukt des Oxydationsvorganges lassen sich 





11 DapiEv, Z. physikal. Chem. (B) 2, 1929, S. 253; Conrap-BILLRotH, Z. 


| physikal, Chem. (B) 15, 1931, S. 1. 


12 ZINKE, Hirsch und Brozek, Monatsh. Chem. 5/, 1929, 8. 205, bzw. 
b. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1157; Zinke und Hirscu, Monatsh. 
92, 1929, S. 13, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 181. 


Chem. 52, 1929, S. 1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 


Chem. 


'S FuNKE, Monatsh. 


ib) 138, 1929, S. 169. 
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némlich ein Chinon und eine Saure isolieren. Die Analyse des j) 
feinen, braunen Nadeln kristallisierenden Chinons besagt, (af 
eine Nitrogruppe bei der Oxydation abgespalten wurde, da8 als 
ein Mononitroperylenchinon vorliegt. Dieses kann, da es ay, 
einem 3, 10-Derivat unter Ersatz eines Substituenten durch S: ier. 
stoff entstanden ist, nur das 10-Nitro-3,9-chinon (II) sein. |) 
bester Ubereinstimmung damit steht, daB es in Nitrobenzol schwe; 
léslich ist und diese Liésung griine Fluoreszenz zeigt, wiihren( 
das 3,10-Chinon und seine Derivate diese Eigenschaften nich; 
haben. 


Stellt nun dieses 10-Nitro-3, 9-chinon (II) wirklich die Zwi- 
schenstufe der Oxydationsreaktion vom 3, 10-Dinitroperylen (/ 
zum Dichinon (III) dar? LieBe sich die Uberfiihrung in das Jj. 
chinon verwirklichen, so wire sie zugleich ein Beweis fiir dic 
Struktur dieses Chinons: Denn bisher hat sich wohl das 3, 9-, nich 
aber das 3, 10-Chinon in das 3, 4, 9, 10-Dichinon iiberfiihren lassen, 
Wenn man das neve Produkt unter denselben Bedingungen wie 
das Dinitroperylen, d. h. mit konzentrierter Schwefelséure }i 
150° weiterbehandelt, bildet sich in guter Ausbeute und grober 
Reinheit das erwartete Dichinon. Der ProzeB der Dichinonbildung 
verliuft demnach in zwei Stufen, wobei zuerst eine Nitrogruppe. 
dann die zweite durch die Sulfogruppe, dann diese dure) 
Hydroxylgruppen ersetzt werden, ganz analog der Bildung des 
Anthrazenblaus aus 1, 5-Dinitroanthrachinon *, nur ist in der 
Perylenreihe die Hydrochinonstufe wenig bestandig und wird in 
diesem Falle zur Chinonstufe weiteroxydiert. 


Das neue Mononitrochinon lat sich mit Natriumhydrosulii 
in der Kiipe zum 10-Amino-3, 9-chinon (V) reduzieren, das in 
prachtvollen, metallisch glinzenden, violetten Nadeln kristalli- 
siert und sich durch Benzoylierung und Azetylierung der Amino- 
gruppe charakterisieren lieB. Diese beiden Derivate sind aller- 
dings so schwer léslich, daB sie sich nur in Form der Benzoate 
ihrer Hydrochinone reinigen und zur Analyse bringen lassen. |)a> 
freie 10-Aminoperylen-3, 9-chinon firbt aus _ kirschroter Kiipe 
Baumwolle in olivbraungriinen Ténen, die Benzoyl- und Azety! 
derivate aus rotvioletter Kiipe in orangebraunen bzw. braune! 
Ténen an. Die beiden Derivate sind sogar in konzentrierte! 
Schwefelsiure bestindig. 





14 HouBen, Das Anthrazen und die Anthrachinone, 1929, 8S. 314. 








S in 
dag 
also 
als 
ler. 
lh 
Wer 
rend 


“icht 





‘lonatshefte fiir Chemie. Band 62 





Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate XXXVII 17 


NOs ° o 


| 4 ] 5 | 

Foe is YN/\ wes 
bis | 

4" \4 Cr0, yt Mo mee ae ga ast; 


| I. | II. | Str terre | v. | 




















NOs t NO» NH; 
\ € N S * o, 
we Ss fz Ne 
% \ | 
| ‘ea | _" 
O O 
| | 
j "f. rg \ _* 
\ : | \-COOH 
S NTE, \4\ £8 
| ou. | Iw. | 
: e 4 
| w i al i 0% ‘\ / \ 
| F ty | 
| 
‘ HOOC: J 
| YY Pn 
| = 
| O 0 NO: 
| 
| 
NHe “1 NH.CO.C6Hs 


WO Oxyd. ue Nut Red. und NA 
: Bensoyig. | vers, 
Pe F fie vi, NEES 


me Po es ie 


es os) or Sue De in Fs 


NHe i NHe C.H;.CO.0 NHe 











bo 





18 K. Funke 


Bei dem Versuch, das 3, 10-Diaminoperylen (VI) mit Hilfe 
der Diazotierung in das 3, 10-Chinon iiberzufiihren, entstand ej) 
anderes Chinon, dessen Aufklirung noch notwendig schien. [), 
bei dieser Reaktion die salpetrige Siure nur oxydierende \\jr. 
kung zeitigte, wurde die Oxydation in gréBerem Umfange sty. 
diert. Sie wurde mit konzentrierter Schwefelsiure allein «ley 
unter Zusatz von Braunstein sowie mit Chromsidure in schwefel- 
saurer Lésung in verschiedenen Konzentrationsverhaltnisse) 
durchgefiihrt. Es resultiert in allen Fallen ein und dasselbe Pro- 
dukt, das in allen Lésungsmitteln vollstindig unléslich und hic 
mit direkt der Untersuchung unzuginglich ist. 

Durch Reduktion in der Kiipe, die tiefrot gefarbt ist, und 
durch nachfolgende Benzoylierung kann ein prichtig kristalli- 
sierendes, gelbbraunes Benzoat isoliert werden, das bei 330 ( 
schmilzt und sich in konzentrierter Schwefelsiure mit griiner 
Farbe list. Nach diesen Eigenschaften ist es mit keinem der bisher 
bekannten Benzoate dieser Reihe identisch. Voraussehen lief sich. 
daB bei kriftiger Oxydation die Aminogruppen wegoxydiert wiir- 
den und das 3,10-Chinon entstiinde. Bei groBer Resistenz er 
Aminogruppen aber kénnte die Oxydation in den freien 4, !- 
Stellungen angreifen, wobei es zur Bildung eines 3, 10-Diamino- 
perylen-4, 9-chinons kommen miiBte. 

Die Analyse des Benzoates besagt, dab das entstandete 
Chinon stickstoffhaltig ist; ja der verhadltnismaBig hohe Gehalt 
von 6% Stickstoff zeigt an, daB beide Stickstoffatome im Molekii 
erhalten geblieben sind. Die Brombenzoylierung ergibt, dab uw 
zwei Benzoylreste eintreten, daf also eventuell intakt gebliebene 
Aminogruppen in der Kiipe nicht mitbenzoyliert werden, welche 
Beobachtung schon anlaBlich der Benzoylierung des verkiiperte! 
Diaminoperylen-3, 10-chinons gemacht werden konnte *. Fiir cin 
3, 10-Diaminoperylen-4, 9-chinon kommen die Analysenwerte nichit 
in Frage. Es kann nur ein Sauerstoff im Molekiil vorhanden sein. 
So gibt fiir die Oxydation des 3, 10-Diaminoperylens der Verlaui 
der Oxydation beim 3, 10-Dinitroperylen einen Hinweis deratt. 
da8 auch hier die Oxydation in den 3,9-Stellen anzugreilen 
scheint. Bei Durchrechnung aller Méglichkeiten stellt sich her- 
aus, daB es sich nur um ein Dibenzoat (VIII) des 10-Amino-®, ‘)- 
perylenchinonmonimins (VII) handeln kann. Die Chinonimine 





15 FunKE, Monatsh. Chem. 60, 1932, 8. 353, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wie! 
(IIb) 1417, 1932, S. 273. 
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sebeinen also in der Perylenreihe sehr bestindig zu sein, denn 
das freie Tetraaminoperylen ist so unbestéindig, dab es sich schon 
durch den Luftsauerstoff zu einem Chinondiimin riickoxydiert ”. 
Beim 3,10-Diaminoperylen erfolgt also die Oxydation auch in 
den 3,9-Stellungen, die 10-Aminogruppe bleibt intakt und muf 
daher nachweisbar sein. Wenn man das unlésliche Oxydations- 
produkt, das sich mit konzentrierter Schwefelsiure mit braun- 
roter Farbe und brauner Fluoreszenz lést, mit Benzoylchlorid 
kocht, bildet sich ein unlésliches Benzoylderivat, das sich nun 
in konzentrierter Schwefelsiure mit tiefvioletter Farbe lést. Die 
Farbinderung kann also nur durch die Einfiihrung des Benzoyl- 
restes in die Aminogruppe bewirkt worden sein. Die Kiipe ist 
nun zum Unterschied von der roten Kiipe des unbenzoylierten 
10-Aminoperylen-3, 9-chinonmonimins violettrot, das Benzoat 
schmilzt bei 315° C und lést sich in konzentrierter Schwefelsdure 
mit blaugriiner Farbe. Nach der Verseifung mit konzentrierter 
Schwefelsiure stellt sich die violette Farbe wieder ein. 


Behandelt man das 3,10-Diaminoperylen mit Oleum von 
25%igem Schwefeltrioxydgehalt, so wird wahrscheinlich das sich 
zuerst bildende Chinonimin sulfoniert, es tritt eine Sulfogruppe 
ein, das entstandene Produkt ist lauge- und ammoniakléslich und 
fiirbt Wolle in satten braunen Ténen an. 


Bei der Oxydation des 3, 10-Dinitroperylens konnte neben 
dem 10-Nitroperylen-3, 9-chinon auch eine Siure isoliert werden. 
Es schien sich also auch der Weg des Abbaues zu erdffnen, der 
hei den anderen Chinonen zu so schénen Resultaten gefiihrt 
hatte **. Gegen Chromsaure unter denselben Bedingungen, wie 
sie zur Gewinnung dieses Mononitrochinons verwendet wird, und 
Chlorkalklésung, wie sie zum Abbau des in den chinoiden Ker- 
nen halogenierten 3,9-Chinons benutzt wurde, ist jedoch dieses 
Nitrochinon bestindig. Nur mit konzentrierter Schwefelsdure und 
sraunstein 14Bt sich in allerdings nur sehr geringer Ausbeute 
eine Séure isolieren, die mit der wihrend des Prozesses ent- 
standenen und mit Lauge aus dem Rohprodukt isolierten Saure 
identisch ist. Sie lést sich in Alkalien mit brauner Farbe und 
riiner Fluoreszenz und spaltet beim Erhitzen unter Aufblahen 
nitrose Gase ab. Sie 14Bt sich jedoch leider nicht kristallisieren 





16 ZINKE, Monatsh. Chem. 55, 1930, 8. 52; 56, 1930, S. 143; 57, 1931, 
S. 405, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 650; 139, 1930, S. 413; 
139, 1930, S. 1071. 
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und liefert mit Zinkstaub kein Destillat. Der Gesamtbefund deuiet 
darauf hin, da in dieser Siure die 2-Nitro-anthrachinon-1, 5- 
dikarbonsdiure (IV) vorliegt. Fiir die fiir eine weitere Bearlci- 
tung wenig erfreulichen Eigenschaften dieser Saiure ist jedenfalls 
die Nitrogruppe verantwortlich zu machen. Es wurde daher auch 
das 4-Aminoperylen-3, 9-chinon einem Abbauversuch mit Chlor- 
kalklésung unterworfen. Trotz dreitigigem Schiitteln erwies sich 
auch die Aminoverbindung gegen diese Einwirkung bestindig. 


Zusammenfassend laBt sich also sagen, daB durch diese 
Oxydationsversuche der indirekte Beweis der 3, 10-Struktur des 
Dinitro- bzw. Diaminoperylens erhiartet wird. Es wird die Bil- 
dung des 3, 4, 9, 10-Dichinons aus 3, 10-Dinitroperylen aufgekliirt. 
indem eine Zwischenstufe, das 10-Nitroperylen-3, 9-chinon (II). 
gefaBt werden konnte. Bei der Oxydation von 3, 10-Derivaten 
werden die 3,9-Stellungen angegriffen, es bilden sich Derivate 
des 3,9-Chinons bzw. des 3,9-Chinonmonimins (VII), es scheint 
also in den 3,10-Derivaten die Dihydroanthrazenstruktur des 
Perylens vorzuliegen. 


Experimenteller Teil. 


10-Nitroperylen-3,9-chinon (Il). 


12 g 3, 10-Dinitroperylen werden in 100 cm* konzentrierter 
Schwefelséure gelést und die Lésung in 1200 cm* Wasser zur 
Fallung gebracht. Dieser Suspension fiigt man 60 g Chromsdure 
zu und erwirmt 4% Stunden am Wasserbad. Der zu Boden ge- 
sunkene Reaktionskérper wird abgenutscht und nach griindlicher 
Entfernung der Schwefelsiure mit Wasser und verdiinntem Am- 
moniak getrocknet. Ausbeute 7g. Zur ersten Reinigung wir 
einmal aus 300 cm* Nitrobenzol umkristallisiert, wobei sich das 
Nitrochinon in kugeligen Aggregaten ausscheidet, auch wenn 
man die Kristallisation noch so oft wiederholt. Ausbeute 2:4 y. 
Die Verunreinigung dieses Kristallisates mu’ dureh nochmalige 
Oxydation entfernt werden, wobei der Ansatz im gleichen Ver- 
haltnis gemacht wird: 24g in 24cm’ konzentrierter Schwefel- 
siure lésen, Ausfillung in 240cm* Wasser, Zufiigen von 12 / 
Chromséure und dreistiindiges Erwirmen am Wasserbad. Aus- 
beute 2:29. Zuletzt wird wieder aus 400 cm* Nitrobenzol, wori! 
es sich braunrot mit griiner Fluoreszenz lést, umkristallisiert. Nun 
scheidet sich das von Nebenprodukten gereinigte Nitrochinon ii 
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Form praichtiger, fadenférmiger, braungelber Nadeln aus. Aus- 
heute 1°7g. Fiir die Analyse mu8 noch mehrmals umkristallisiert 
werden. Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsdure ist 
kirschrot mit schwach roter Fluoreszenz, die Kiipe kirschrot. 
4-004 mg Substanz gaben 10°74 mg CO, und 1°08 mg H,0O. 


Ber. fiir C,,H,O,N: C 73°38, H 2°77%. 
Gef.: C 73°16, H 3:02%. 


3.4.9,10-Perylendichinon aus 10-Nitroperylen- 
3,9-chinon (III). 


1g 10-Nitroperylen-3, 9-chinon wird in 70 cm* konzentrier- 
ter Schwefelsiure 6 Stunden im Olbad bei 150° C erwirmt. Nach 
dem Abkiihlen wird das entstandene Dichinon mit der zehnfachen 
Menge Wasser in dunkelbraunroten Flocken gefallt, genutscht 
und siurefrei gewaschen. Ausbeute 0°8 g. Alle Eigenschaften 
stimmen auf das erwartete Dichinon, auch die stets zu hoch ge- 
fundenen Wasserstoffwerte der Analyse. Es wird sechsmal aus 
Nitrobenzol umkristallisiert. 
3°956 mg Substanz gaben 11°39 mg CO, und 1°22 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,O,: C 76°90, H 2°60%. 

Gef.: C 76°73, H 3°45%. 


10-Aminoperylen-3, 9-chinon (VY). 


1:7 g Nitrochinon werden in einem Kolben in 300 cm* einer 
25%igen Natronlauge mit 5g Natriumhydrosulfit verkiipt und 
eine Stunde am Wasserbade belassen. Die tiefkirschrote Kiipe 
wird dann gekiihlt und kriftig geschiittelt, wobei sich das Amino- 
chinon in tiefolivgriinen Flocken ausscheidet. Rohausbeute 1-6 g, 
welche aus 400 cm* Nitrobenzol umkristallisiert werden: 1°25 g. 
Metallisch glinzende, tiefviolette Nadeln. Liésungsfarbe in kon- 
zentrierter Schwefelsiure in dicker Schicht kirschrot, in diinner 
vriin mit stark roter Fluoreszenz. Ausfirbung auf Baumwolle 
olivgriin. 

1-016 mg Substanz gaben 11°82 mg CO, und 1°43 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,,O,N: C 80°78, H 3°73%. 
ref.: C 80°27, H 3°98%. 


()-Aminoperylen-3, 9-Hydrochinondibenzoat. 


1-2 g eines Rohmononitrochinons werden in 250 cm* 4%iger 
Natronlauge mit 6g Natriumhydrosulfit verkiipt und auf die iib- 
liche Weise benzoyliert. Das Benzoat fillt in braunen Flocken 
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aus. Rohausbeute 1g. Zuerst wird mit 70cm’ eines Gemischies 
von Nitrobenzol und Xylol (2:1) umkristallisiert, dann noch 
zehnmal mit 40cm* desselben Gemisches. Feine orangebraune 
Nadeln von Schmelzpunkt 298—300° (unter Zersetzung). Li. 
sungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure blauviolett mit brauw- 
ner Fluoreszenz. Nach Erwairmung tritt Verseifung und Uber- 
gang in die Lésungsfarbe des Monoaminochinons ein. 


4-021 mg Substanz gaben 11°81 mg CO, und 1°27 mg H,O 


4°334 mg i. » 12°78 mg CO, ,, 1°49 mg H,O 
6°763 mg * verbrauchten 1°53 cm* n/100 HCl 
5°718 mg "a = 1°36 cm n/100 HCl. 


Ber. fiir C,,H,,0,N: C 80°45, H 4-17, N 2-76%. 
Gef.: C 80°10, 80-60; H 3-54, 3°85; N 2-79, 3-17%. 


10-Azetylaminoperylen-3,9-chinon. 


0-2 g Aminochinon werden in 40 cm® Nitrobenzol gelést und 
nach Zusatz von 4cm* Azetylchlorid einige Zeit gekocht. Der 
nach dem Erkalten sich absetzende Kérper wird genutscht. kr 
ist in allen iibrigen Lésungsmitteln nahezu unldéslich, lést sich 
in konzentrierter Schwefelsiure mit violettblauer Farbe, kii) 
violettrot und firbt Baumwolle braun an. 


10-Benzoylaminoperylen-3,9-chinon. 


0-3 g Aminochinon werden mit 6cm* Benzoylchlorid einige 
Minuten gekocht. Die braune Lésung scheidet beim Erkalten das 
Benzoylderivat in braunen, stibchenférmigen Kristallen aus. Aus- 
beute 0°3g. Auch hier hatten die Kristallisationsversuche wenig 
Erfolg. Liésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure in dicker 
Schicht rotviolett, in diinner blau, die Kiipe ist violettrot, Baum- 
wolle farbt in leuchtend orangebraunen Ténen an. 


10-Benzoylaminoperylen-3,9-hydrochinon- 
dibenzoat. 


1-1 g Benzoylaminochinon wird in 250 cm* 4%iger Natron- 
lauge mit 45g Natriumhydrosulfit verkiipt und auf gewoéhnliche 
Art benzoyliert. Es scheiden sich braune Flocken aus. Ausbeute 
0-8 g. Die Benzoylverbindung wird zuerst aus 20cm’, dann 14, 
13, 9, 8cm*® eines Gemisches von Nitrobenzol und Xylol (1:2 
umkristallisiert. Bei 270° Zersetzung ohne Schmelzpunkt. Lésung:-- 
farbe in konzentrierter Schwefelsiure rein blau, nach dem Er- 
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«irmen tritt Verseifung und Auftreten der Lésungsfarbe des 
Benzoylaminochinons ein. 
10:973 mg Substanz verbrauchten 2°152 cm n/100 HCl. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: N 2°29%. 
Gef.: N 2°74%. 
3,10-Diaminoperylen (VI). 

Dieses wurde stets nach der besten Methode, als welche sich 
die Reduktion von Dinitroperylen mit Natriumhydrosulfid be- 
wihrte, dargestellt. Zur Reinigung eignet sich am besten ein 
eleichteiliges Gemisch von Nitrobenzol und Xylol, von dem 
100 cm® fiir 1g Rohprodukt verwendet werden miissen. Ausbeute 
0:7 y. Die reine Verbindung kristallisiert aus diesem Gemisch in 
croben Spieben mit griinem, metallischem Glanz. Die Angabe be- 
treffs des Schmelzpunktes des 3,10-Diaminoperylens in der 
\X. Mitteilung ist unrichtig, es schmilzt scharf bei 307° (unkorr.). 


Oxydation des 3,10-Diaminoperylens. 
a) Versuch zur Diazotierung des 3, 10-Diaminoperylens. 
1g feinst gepulvertes Diaminoperylen wird in einem Ge- 
misch von 100 cm* konzentrierter Salzsiiure und 100 cm’* Eisessig 
suspendiert und dieses Gemenge tiber Nacht stehen gelassen. In 
die braungriin gefirbte Suspension labt man eine Lésung von 
2 4 Natriumnitrit in 20 cm* Wasser einflieBen, wodurch die Farbe 
sofort in Blau, dann bald in Violett, schlieBlich in Weinrot um- 
schlagt, die suspendierten Teilchen nehmen schwarzviolette Farbe 
al. Nach vierstiindigem Stehen wird stark verdiinnt, am Wasserbad 
erwirmt, wobei die rote Lésung braune Farbe annimmt und sich 
cin dunkler Kérper am Boden absetzt. Ausbeute 1:2 g. Lésungs- 
larbe in konzentrierter Schwefelsiure rotviolett, Kiipe tiefrot, in 
illen tiblichen organischen Lésungsmitteln nahezu unldéslich. 


6) Mit konzentrierter Schwefelsdéure und Braunstein. 

3g 8,10-Diaminoperylen werden in 300g konzentrierter 
Schwefelsdure gelést, diese Lésung am Wasserbade erwiirmt und 
‘inteilweise 9g fein gepulverter Braunstein zugesetzt. Dabei geht 
ie Farbe der anfinglich griinen Lésung in Tiefrot iiber. Nach 
‘em Abkiihlen wird in Wasser gegossen und dadurch das neue 
’rodukt in violettbraunen Flocken ausgefillt. Es wird genutscht, 
nit Wasser und verdiinntem Ammoniak siiurefrei gewaschen und 
“etrocknet. Es ist in allen gebriuchlichen Lésungsmitteln nahe- 
‘iu unléslich und kiipt mit tiefroter Farbe. 
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Cc) Mit Chromsdure in schwefelsaurer Lésung. 


2g feinst gepulvertes Diamin werden in 40cm?® konz:-y. 
trierter Schwefelsiure durch gelindes Erwirmen in Lésung 2»- 
bracht und diese Lésung in 400 cm* Wasser zur feinen Aius- 
flockung gebracht. Dann werden 20g Chromsiure zugefiigt wn 
am Wasserbad bei 60—75° 30 Minuten erwirmt. Hierauf wird iy 
1/ Wasser eingegossen, genutscht und mit Wasser und verdiin- 
tem Ammoniak siurefrei gewaschen. Ausbeute 1:5 g. Eigenscliaf- 
ten wie unter a und Bb. 





10-Aminoperylen-3,9-hydrochinon-monimivn- 
dibenzoat (VIII). 


2 g Oxydationsrohprodukt von a, b oder c werden in 600 ¢)’ 
4%iger Natronlauge mit 8g Natriumhydrosulfit am Wasser)bai 
verkiipt und auf die tibliche Weise benzoyliert. Das Benzoat fiilli 
beim Schiitteln sofort in braunen Flocken aus. Ausbeute 1°55 1 
Es wird zuerst aus 450 cm* eines Gemisches von Nitrobenzol und 
Xylol (2:1), dann weiter fiinfmal aus 45 cm*® Nitrobenzol bis zum 
konstanten Schmelzpunkt von 330° umkristallisiert. Lange gold- 
velbe Nadelflitter. Es lést sich in konzentrierter Schwefelsaure 
mit griiner Farbe, die bei langerem Stehen oder Erwirmen iiber 
Blau, Violett in Rot mit roter Fluoreszenz itibergeht. 


4°160 mg Substanz gaben 12°32 mg CO, und 1°51 mg H,O 


4-018 mg * » 11°85 mg CO, , 1°88 mg H,O 
4°685 mg - 5 13°85 mg CO, ,, 1°60 mg H,O 
4°615 mg ss . 13°58 mg CO, ,, 1°69 mg H,O 
4°163 mg - » 12°33 mg CO, , 1°63 mg H,O 
6°113 mg ‘s » 0°327 cm? N (24°, 745 mm) 
8°797 mg “ verbrauchten 3°39 cm* n/100 HCl 
8°309 mg i i. 3°26 cm® n/100 HCl. 


Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 80°61, H 4°38, N 5°58%. 


Gef.: C 80°77, 80°62, 80°62, 80°25, 80°78; H 4:06, 5:25, 4°24, 4:10. 


4°38; N 6-01, 5°39, 5°49%. 


10-Aminoperylen-3,9-hydrochinon-monimin- 
dibrombenzoat. 


4g Rohoxydationsprodukt des 3, 10-Diaminoperylens wer- 
den wie oben verkiipt, gekiihlt und zur Kiipe eine Lésung von 9 // 
p-Brombenzoylehlorid in 30cm* Ather zugesetzt. Bei kraftigem 
Schiitteln faillt das Brombenzoat rasch in braunen Flocken aus. 
Nach dem Nutschen wird in Wasser und Alkohol gewaschen uni! 
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100° getrocknet. Rohausbeute 1g. Nach dreimaligem Um- 
allisieren aus 40, 25 und 15 cm*® Nitrobenzol wird zur Analyse 
icht. Beilsteinprobe positiv. Lésungsfarbe gleich dem Benzoat. 


krist 


B s-360 mg Substanz gaben 9°80 mg CO, und 1°04 mg H,O. 
3 Ber. fiir C,,H,,0,N,Br,: C 61°45, H 3°03%. 


Gef.: C 61°34, H 2°67%. 


10-Aminoperylen-3,9-chinonmonimin (VII). 


1:2 g Dibenzoat des Chinonimins werden in 150 cm’ 


 schwefelsiure gelést und 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
-stehen gelassen. Die Farbe der Lésung geht langsam von Griin 
iiber Blau, Violett in Rot mit roter Fluoreszenz iiber. Dann wird 
‘in Wasser eingegossen, wobei das nun verseifte Produkt in 
dunkelrotbraunen Flocken ausfallt. Es wird genutscht, mit Was- 


ser und verdiinntem Ammoniak sdurefrei gewaschen und bei 100° 
im Vakuum getrocknet. Ausbeute 0°8 g. Das Produkt ist in allen 
iiblichen Lésungsmitteln unléslich und daher nicht analysenrein 
darzustellen. Es kiipt mit permanganatroter Farbe, zieht auf 
Baumwolle rotviolett auf und wird beim Verhangen an der Luft 
braun. 


l0-Benzoyvylaminoperylen-3,9-chinonmonimin. 


1g Oxydationsrohprodukt des 3,10-Diaminoperylens wird 
in einem Gemisch von 10cm’ Nitrobenzol und 10cm’ Benzol- 
chlorid gekocht. Nach dem Abkiihlen wird mit Xylol verdiinnt, 
yenutscht, mit Xylol und Alkohol gewaschen. Ausbeute 1:1 ¢. 
Unlislich in allen iiblichen Lésungsmitteln. Lésungsfarbe in 
konzentrierter Schwefelsiure violett mit roter Fluoreszenz, Kiipe 
rotviolett. 


l0-Benzoylaminoperylen-3,9-hydrochinon- 
monimin-dibenzoat. 


1-1 g obigen Produktes werden am Wasserbad in 260 cm* 
tiger Natronlauge mit 44g Natriumhydrosulfit verkiipt und 
auf die iibliche Weise benzoyliert. Ausbeute 0°3 g. Es wird einige- 
mal aus 50 cm*® eines Gemisches von Nitrobenzol und Xylol (1: 1) 
umkristallisiert, woraus es in feinen gelbbraunen Nadeln kri- 
stallisiert. Sehmelzpunkt 315°. Lésungsfarbe in konzentrierter 
Schwefelsiure blaugriin, durch Verseifung allmihlicher Ubergang 
in Blau, sehlieBlich Violett mit roter Fluoreszenz. 
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Behandlung des 3,10-Diaminoperylens mi: 
Oleum. 


1 g 3-10-Diamin wird in 80 g konzentrierter Schwefe). 
siure von 25% Schwefeltrioxydgehalt gelést und zwei Stunde, 
am Wasserbad erwirmt. Die anfinglich karminrote Farbe ,el; 
bald unter Schwefeldioxydentwicklung in Rotviolett, in diinne; 
Schicht Griinblau iiber. Nach dem Abkiihlen wird auf Eis ¢¢. 
gossen, wobei die Sulfoséiure in griinblauen Flocken gefallt wird, 
Sie ist in allen organischen Lésungsmitteln unléslich, in Natrop- 
lauge und Ammoniak mit brauner Farbe und griiner Fluoreszen, 
loslich und kiipt braunrot mit gelbgriiner Fluoreszenz. Wo) 
wird aus schwach ammoniakalischer Kiipe in sattbraunen Toney 
angefirbt. 


9-462 mg Substanz gaben 6°450 mg Bariumsulfat. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,S: S 8°52%. 
Gef.: S 9°36%. 
Versuche zum Abbau des 10-Nitroperylen- 
3,9-chinons. 


a) Wenn man das 3, 10-Dinitroperylen mit Chromsdure uni 
verdiinnter Schwefelsiure oxydiert und die Reaktion statt vier- 
einhalb Stunden nur zwei Stunden laufen 14Bt, hinterbleibt ein 
Endprodukt in einer Ausbeute von 3°29, das sich von andere: 
Zusammensetzung erweist. Aus diesem lat sich mit Natronlauge 
eine Siure herauslésen. Sie wird mehrfach mit Ammoniak wii 
Salzsiure umgefallt und stellt ein dunkelbraunes Pulver dar. Aus. 
beute 0°79. Eine Kristallisation gelingt nicht. Bei dem Versucl 
zu sublimieren, werden unter starkem Blahen nitrose Gase alge- 
spalten. Auch die Zinkstaubdestillation unter vermindertem Druct: 
in Wasserstoffatmosphire liefert kein Sublimat. Die Sdure 0s! 
sich in konzentrierter Schwefelsiure mit brauner Farbe und oliv 
brauner Fluoreszenz, in Natronlauge und Ammoniak mit brane! 
Farbe und griiner Fluoreszenz, mit Natriumhydrosulfit und Lau 
liefert sie eine tief kirschrote Kiipe. Es handelt sich hier vermut 
lich um die 2-Nitro-anthrachinon-1, 5-dikarbonsdure (lV). 

b) Dieselbe Siure erhilt man in allerdings sehr schlechte! 
Ausbeute, wenn man reines 10-Nitro-3, 9-chinon mit konzentrie!- 
ter Schwefelsiure und Braunstein am Wasserbad der Oxydation 
unterwirft. 1-2g Nitrochinon werden in 48cm*® konzentriert?! 
Schwefelsiiure geliést, anteilweise 8g feinst gepulverter Braun- 
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sein zugefiigt und 75 Minuten am Wasserbad erwirmt. Die 
Lisungsfarbe geht von Kirschrot mit schwach roter Fluoreszenz 
langsam in Braun mit brauner Fluoreszenz iiber. Es wird mit 
Wasser gefaéllt und aus dem genutschten Produkt mit Lauge die 
siure herausgelést. 

c) In der Hoffnung, Abbauprodukte, vielleicht direkt kri- 
stallisiert zu erhalten, wurden noch folgende Versuche gemacht: 
> feinst gepulvertes 10-Nitro- bzw. 10-Aminoperylen-3, 9- 
chinon wurden in 150cm*® Chlorkalklésung (bereitet nach 
Th. ZInKE, Ber. D. ch. G. 25 [1892], S. 405) suspendiert und 
lrei Tage geschiittelt. Die Ausgangsstoffe werden unverandert 
murickgewonnen. 

Die Mikroanalysen wurden im Institut fiir pharmazeutische 
Chemie von Herrn Dr. Fritz Sriter durchgefiibrt. 
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Uber die innere Reibung beschrankt 
mischbarer Flussigkeitsgemische 


Das System Phenol— Wasser 


Von 


ROBERT KREMANN 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


FRANZ GRIENGL und HELMUT SCHREINER 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universiti 
in Graz 


(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1932) 


Wir diirfen bekanntlich viele lyophile Sole als Systeme 
zweier fliissiger Phasen mit entsprechend hohem Verteilungsgrad 
auffassen, indem die disperse Phase weitgehend hydratisiert bzw. 
solvatisiert ist. Solche Systeme kénnen wir im allgemeinen mit 
Wo. OstwaLp auch als Emulsoide bezeichnen, weil wir sie uns ge- 
wissermaBen durch feinere Zerteilung aus gréberen Emulsionei 
zweier beschrainkt mischbarer Fliissigkeiten bzw. Lésungen ent- 
standen denken kénnen. 


Ihrem Verhalten Elektrolyten gegeniiber sind solche stark 
solvatisierte Sole in der Regel typisch lyophil, doch gibt es auch 
lyophobe, aus zwei fliissigen Phasen bestehende Emulsionen, z. B. 
die Olemulsionen. 


Schon aus dem Gesagten geht hervor, dai zwischen en 
genannten Solen und beschrinkt mischbaren Fliissigkeiten im 
Gebiet der Nichtmischbarkeit bei geniigendem Dispersititsgrad 
kein grundsitzlicher Unterschied besteht, sondern vielmehr eine 
weitgehende Analogie. Diese kennzeichnet sich im besonderen 1 
dem hohen Temperaturkoeffiziepten der Viskositit im Gebiet «es 
kritischen Lésungspunktes beschrinkt mischbarer Fliissigkeiten. 
wie ihn z. B. V. Rorumunp* bzw. FRIeDLANDER ” fiir die beschrankt 
mischbaren biniren Systeme von Wasser mit Buttersiure, 1s0- 





1 V. Rotrumunb, Z. physikal. Chem. 63, 1908, S. 64. 
* J. FRIEDLANDER, Z. physikal. Chem. 38, 1901, S. 385. 
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iuttersiiure, Phenol, bzw. fiir einzelne ternire Systeme nach- 
vewiesen hatten. 

Bei dem Entmischen der oberhalb der kritischen Lésungs- 
iemperatur homogenen molekulardispersen Lésungen wird mit 
jnkender Temperatur ein kurzes, von Opaleszenzerscheinungen 


‘hegleitetes Gebiet durchlaufen, in welchem die beiden Fliissig- 


keiten einen, kolloidalen Dimensionen entsprechenden Dispersi- 
uitsgrad aufweisen, bevor es zur Bildung grober disperser Emul- 
jjonen, bzw. zu voélliger Entmischung kommt. 

Die diesem Ubergangsgebiet charakteristische oben erwiahnte 
Viskosititsanomalie sowie die Opaleszenzerscheinung sind auch 
charakteristisch fiir wasserige, stark solvatisierte Sole. 

Eine weitere Analogie zwischen solvatisierten Kolloiden 
ud kritisechen Fliissigkeitsgemischen bzw. gréberen Emulsionen 
ist neuerdings von Wo. OstwaLp mit Matss* nachgewiesen wor- 
jen, indem kritische Fliissigkeitsgemische und auch grobe Sus- 
pensionen ebenso wie die solvatisierten Kolloide das Phanomen 
ler Strukturviskositét zeigen: Ungiiltigkeit des Hacen-Pot- 
<EUILLESCHEN Gesetzes bei kleinen Drucken, starke Zunahme der 
Viskositét bei kleinen FlieBgeschwindigkeiten. 

Um die fiir solvatisierte Kolloide charakteristische Kon- 
zentrationsanomalie der inneren Reibung (starkes Ansteigen mit 
ler Konzentration) an zweiphasigen Systemen zweier beschrankt 
inischbarer Fliissigkeiten nachzuweisen, schien es uns von Inter- 
esse, die innere Reibung solcher Systeme bei einem durch Riih- 
rung erzeugten, tunlichst hohen Verteilungsgrad zu messen, wo- 
hei man dann im Gebiete der Mischungsliicke die innere Reibung 
von Emulsionen oder Emulsoiden bzw. von Modellsystemen von 
Emulsoiden messen wiirde. 

Reibungsanomalien solcher Systeme, deren Untersuchung 
vor Kenntnisnahme der Arbeiten von Wo. OstwaLp und MALss 
lurchgefiihrt waren, werden sich im Sinne letzterer zum Teil 
auch auf Strukturviskositaét zuriickfiihren lassen. 

Wird ganz allgemein eine Fliissigkeit in einer zweiten, ge- 
vebenenfalls mittels Peptisatoren — als welche hier an Stelle der 
in der Praxis verwendeten hydrophilen Kolloide Saéure- und Al- 
kalizusitze, ebenfalls durch die Verinderung der Grenzflaichen- 





® The Australian Journ. of Exp. Biol. and Med. Sc., Vol. IX., 1932, 8. 83; 
Vel. auch Diss. Mauss, Leipzig 1932/33, in deren Ergebnisse Einblick nehmen 
2U diirfen wir der Giite Prof. Wo. OstwaLps verdanken; vgl. auch J. O. SIBREE, 
Trans. Faraday Soe. 26, 1980, S. 104. 
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schicht wirkend, Verwendung fanden — verteilt, so wird jja¢) 
den Versuchen von Wo. Ostwa.p *, BRAILSFORD-ROBERTSON °*, Fanny 
und Srrivar *, Bancrort *, Newman * sowie FreunDLIcH und G\yy° 
die Fliissigkeit, die in einem groBen UberschuB vorhandei, jx; 
notwendig Dispersionsmittel oder ,,geschlossene Phase‘. Doc) 
gibt es einen ziemlich ausgedehnten Bereich von Mengenver\iil;. 
nissen, innerhalb dessen grunds&tzlich sowohl die eine wie die 
andere Fliissigkeit geschlossene Phase werden kann. Das kritische 
Grenzverhdltnis, bei dem die geschlossene Phase dispers wir, 
weil sich die Tropfen der dispersen Phase zur geschlossenen ver. 
schmelzen, kann offenbar erst dann erreicht werden, wenn (ies 
Tropfen sich engstméglich beriihren, was bei Annahme ¢e'leicl 
groBer Tropfen bei einem Verhiltnis der dispersen Phase zu; 
geschlossenen von 74-04 zu 25-96 zutrifft, so daB zwischen 24 
und 74% also grundsitzlich beide Emulsionen méglich sind. 


Bei Anwesenheit von Peptisatoren, die um den Tropfen der 
dispersen Phase eine gleichmibige Hiille bilden sollen, hingt es 
von deren Natur ab, welche Fliissigkeit bevorzugtes Dispersions- 
mittel wird. 


An einzelnen Versuchen des Systems Ol—Wasser hat Bras. 
FORD-ROBERTSON ° gezeigt, da die innere Reibung im Gebiet ie: 
Uberganges der einen Komponente zur anderen Komponente als 
Dispersionsmittel stark ansteigt, ohne dab Zahigkeitsmessungei 
iiber das gesamte Mischungsgebiet angestellt bzw. angege)en 
wurden. Waihrend iiber einschligige Versuche aus unserem I[nsti 
tut am System Ol—Wasser von uns an anderer Stelle bericiitet 
wurde **, soll in dieser Arbeit iiber die Versuche mit dem System 


4 Wo. Ostrwa.p, Kolloid-Z. 6, 1910, 8. 103; 7, 1910, S. 64. 


5 BRAILSFORD-ROBERTSON, Kolloid-Z. 7, 1910, S. 7. 
6 Fanro und Srrirar, J. prakt. Chem. 81, 1910, S. 564. 


Th 


7 Bancrort, J. physic. Chem. 17, 1913, S. 501; 19, 1915, S. 275: der 
namentlich auch Versuche von Ho.pe, Kolloid-Z. 3, 1908, 8. 270, beriicksichtizt. 


8 Newman, J. physic. Chem. 18, 1914, S. 34. 


® FREUNDLICH und Gann, Internat. Zeitschrift f. phys. chem. Biologit 
2, 1915, S. 1; siehe ferner auch Groscuurr, Kolloid-Z. 9, 1911, S. 257; Brice. 
J. physic. Chem. 19, 1915, 8. 210; Brices und H. Scumipt, J. physic. Cet. 
19, 1915, S. 478; Briees, J. physic. Chem. 24, 1920, 8. 121; Briges, Du (Asst 
und L. H. Ciark, J. physic. Chem. 24, 1920, S. 147; M. H. Fiscuer und Il. 


Hooker, Kolloid-Z, 18, 1916, S. 129, 242. 


10 Wo, OstwaLp, loc. cit. unter 4; siehe auch BewertnK, Kolloid-Z. /. 


1910, S. 17. 


11 R. KreMann, F. Grirenct und H. Scureiver, Kolloid-Z. 62, 1933, 5. 01. 
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Phenol—Wasser berichtet werden, u. zw. bei verschiedenen, nach 
Zehnerpotenzen abgestuften konstanten Zusitzen von Salzsiure 
izw. Alkalihydroxyd, da ja die Stabilitét solcher Emulsionen bzw. 
Jer dazugehérigen kolloidalen Systeme, der Emulsoide, durch den 
Grad der Aufladung der Grenzschichten, die hier die Rolle des 
Peptisators spielen, und der vom Zusatz von fremden Elektro- 
lyten abhangig ist, bestimmt wird. 


Experimenteller Teil. 


Zur Messung der inneren Reibung wurde eine auf der 
OstTWALDSCHEN DurchfluBmethode basierende, in Fig. 1 abgebildete 
Apparatur verwendet, die gleichzeitig eine Riihrung der Emul- 
sion wihrend des Abflusses gestattete. Sie be- 
stand aus einem birnenférmigen GefiB B von 
ungefihr 200 cm* Fassungsraum, an das eine 
etwa 8cm lange Kapillare angeschmolzen war, 
die zwecks gleichmiéBigen Abflusses schief ab- 
geschliffen war. Das birnenférmige Gef&B so- 
wie der gréBte Teil der Kapillare war durch 
einen Gummistopfen in einem elektrisch ge- 
heizten Wasserbad von einer mittels eines 
Thermoreglers mit einem elektrischen Relais 
konstant gehaltenen Temperatur von 50° ein- 
vebaut. Die eingewogenen Gemische wurden 
in das birnenférmige GefiB gebracht, wobei 
die Kapillare unten zunichst durch eine Ver- 
schluBklappe geschlossen war. Mittels eines 

Fig. 1. bis zum Boden reichenden  gitterférmigen, 

durch einen Elektromotor mit einer Touren- 
zahl von ungefaihr 800 Touren pro Minute bewegten Riihrers aus 
Glas wurden die Gemische durch 10 Minuten bis zur maximalen 
Homogenisierung geriihrt. Zur Messung der inneren Reibung 
wurde nach Entfernung der VerschluBklappe die Fliissigkeit bzw. 
Emulsion in einen unter die Kapillare gestellten, dem Engler- 
schen nachgebildeten Kolben flieBen gelassen, bis der mit 20 cm* 
vemessene Vorlauf die Marke a des unteren Halses des Kolbens 
elreicht hatte. Sodann wurde mittels Stoppuhr die Zeit bestimmt, 
lie nétig war, um unter stetem Riihren weitere 100cm* der 
Fliissigkeit ausflieBen zu lassen, was dann erfolgt war, bis die 
zweite obere Marke 6 erreicht war. 
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Wenn die Riihrgeschwindigkeit eine gleichmibige wa; ang 
lagen die MeBfehler innerhalb einer Grenze von 1%. Jede \es. fiir 
sung wurde fiinf- bis sechsmal wiederholt und aus den erhalt: ne) 
Werten das Mittel genommen. Vor allem um die GréBe des ip. sucl 


flusses des Riihrens festzustellen, wurde im gleichen Apparat die 
innere Reibung der biniren Gemische auch ohne Riihrung ¢ 
messen, wobei naturgemifB im Gebiet der Mischungsliicke (die 
innere Reibung der beiden homogenen, im Scheidetrichter voyr- 
her getrennten Schichten gesondert ermittelt wurde. 

Zur Verwendung kamen im Laufe der Versuche zwei Ap- 
parate mit den Kapillaren K, und K,. Die Dimensionen der Ka- 
pillaren sind in beistehender Ubersicht angegeben. In der ersten 


= 


r l t p 
K, 0°59 12°10 119 1°7585 


K, 0°64 11°20 94 1°666 


Zahlenkolonne ist der Radius, in der zweiten die Lange der Ka- 
pillaren, in der dritten die Zeit angegeben, die fiir den Abflui 
von 100 cm? der ,,Eichsubstanz‘‘ Wasser bei 50° nétig war. 
Die Berechnung der inneren Reibung erfolgte nach der 
POISEUILLESCHEN Formel: 
eee... of 
8lv z8lt 





unter Beriicksichtigung des HaAGenpacuscHEN Korrektionsgliedes. 
das dem dadurch entstehenden Fehler Rechnung trigt, da®i der 
Druck nicht nur allein zur Uberwindung der Reibung im Kapillar- 
rohr, sondern auch zur Erteilung von kinetischer Energie an (dic 
ausflieBende Fliissigkeit verwendet wird. 

Es bedeutet hier 7 den mikroskopisch ausgemessenen [a- 
dius, 7 die Linge der Kapillare in cm, v das Volumen der aus 
geflossenen Fliissigkeitsmenge, ¢ die dazu notwendige Zeit iv 
Sekunden, d die Dichte der Fliissigkeit, die nach additivem An- 
satz aus der Dichte der Komponenten berechnet wurde, und ?) 
die mittlere zeitliche Druckhéhe der Fliissigkeit. 

Diese wurde fiir Wasser aus obiger Reibungsformel mittel> 
des bekannten Reibungswertes fiir Wasser bei 50°, der nach nur 
TuorPe und Ropcer * 0-00554 betrigt, errechnet, ist fiir die bei JB dur 
den Kapillaren K, und K, in der vierten Spalte obiger Ubersicht 
Vet 
unc 





12 TuorreE und Ropger, Phil. Trans. London 185 A, 1894, 8. 397; 189 4, 


1897, S. 71. 
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angegeben und wurde in erster Ann&herung als Konstante auch 
fiir die biniren Gemische eingesetzt. 
Die Anwendung der PoIsEvILLESCHEN Formel auf unsere Ver- 
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uur angenihert erlaubt, da ja bis zu einem gewissen Grade eine 
lurch die Riihrung hervorgerufene turbulente Strémung vorliegt. 

Doch ist der Fehler, der so gemacht wird, besonders im 
Verhiltnis zum gesamten Erscheinungsbild nur relativ klein 
und vernachlissigbar, da, wie wir aus Fig. 2 ersehen, sich die im 


Monatshefte fiir Chemie, Band 62 3 
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Gebiet der homogenen Lésungen mit und ohne Riihrung ve. 
messenen Reibungswerte nur unerheblich unterscheiden. At iey- 
dem erscheint die angendiherte Berechnung der absoluten Werte 
der inneren Reibung nach der PotsEuILLESCHEN Formel wiinsch ens. 
wert, um unsere Ergebnisse mit denen der Arbeit yoy 
O. Scarpa**, der die innere Reibung von Phenol-Wasser-Lisin- 
gen oberhalb der kritischen Temperatur gemessen hat, vergleichen 
zu kénnen. Im Gebiet der Mischungsliicke werden dann eben be} 
Anwendung dieser Formel jene Anomalien auftreten, die in vor. 
liegender Arbeit eben untersucht werden sollten und zum Te] 
auch auf das Ungiiltigwerden des HAGEN-POISEUILLESCHEN Gesetzes. 
zum ‘Teil infolge der Strukturviskositét zuriickzufiihren sei 
werden. 

Die Versuchsergebnisse tiber die innere Reibung von (e- 
mischen von Phenol mit Wasser bzw. 0-0001, 0-001, 0°01, 0-1 n. 
HCl, baw. NaOH bei 50° unter Rithrung mit der oben angegebenen 
Geschwindigkeit mit Kapillare K, sind in der Tabelle 1, die ent- 
sprechenden Versuche ohne Riihrung unter Verwendung der ka- 
pillare K, in der Tabelle 2 wiedergegeben. Zwecks Diskussion 
sind zunichst die Versuchsergebnisse mit dem System Pheno|— 
reines Wasser in der Fig. 2 graphisch wiedergegeben, u. zw. ic 
Versuche mit Riihrung als ausgezogene, die Versuche ohne Riil- 
rung als punktiert gestrichelte Kurven. Als einfach gestrichelte 
Kurven, welche die mit e bezeichneten Punkte verbinden, sin 
vergleichsweise die von Scarpa bei Temperaturen von 67:5" bzw. 
80°, also oberhalb der kritischen Lésungstemperatur, aufgeno- 
menen Viskositaétskurven von Phenol-Wasser-Mischungen  ei- 
gvetragen. 

Die Grenzen der Mischungsliicke, durch die ausgezogenen 
Ordinaten gekennzeichnet, liegen bei 50° rund zwischen 12:1” 
bis 62°8% Phenol, wie es sich im Mittel aus den diesbeziiglichen 
Versuchen von W. ALExEJew “*, V. Roramunp **, G. FRIEDLANDER ”*, 
O. Scarpa’? und J. Timmermanns**® ergibt. Die Grenzen der Mi- 
schungsliicke lassen sich tibrigens angendhert auch aus unsere! 


Reibungsversuchen ohne Riihrung ableiten. Wie man aus Fig. 2 





13 QO. Scarpa, Cimento 5, 1903,8.5, 117; J. chim. phys. 2, 1904, S. 447. 
14 W. ALEXEJEW, Wied. Ann. 28, 1886, 8. 305. 

16 V, Rotrumunp, Z. physikal. Chem. 26, 1898, 8. 433. 

16 G. FRIEDLANDER, Z. physikal. Chem. 38, 1901, S. 389. 

17 QO, Scarpa, J. physic. Chem. 2, 1904, S. 447. 

18 J. TIMMERMANNS, Z. physikal. Chem. 58, 1907, S. 184. 
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sieht, fallt die innere Reibung der phenolreichen homogenen Mi- 
.chungen, bzw. steigt die innere Reibung der wasserreichen 
Mischungen zu je einem Grenzwert, der jeweils der gesittigten 
phenolreichen, baw. der gesattigten wasserreichen Schicht ent- 
spricht. Beide Grenzwerte bleiben natiirlich im Gebiet der 
Mischungsliicke konstant, so da innerhalb dieser die Reibungs- 
kurve durch zwei Horizontale ausgedriickt wird, deren Schnitt- 
punkte mit dem ab- bzw. ansteigenden Ast der Reibungskurve im 
homogenen Gebiet mit den Grenzen der Mischungsliicke zu- 
summenfallen sollen. Allerdings sind wegen flachen Verlaufes, 
)esonders auf der phenolreichen Seite, die Schnittpunkte nicht 
canz eindeutig festzustellen, weshalb es zweckmiBig ist, die 
Grenzen der Mischungsliicke durch visuelle Feststellung des 
Kintrittes der dauernden Triibung festzulegen. Genauer und in 
cuter Ubereinstimmung mit dem aus Triibungsversuchen ab- 
veleiteten Werten lassen sich, wie sie M. Pestemer und QO. PLat- 
TEN an unserem Institute gezeigt haben, die Grenzen der 
Mischungsliicke durch Leitfaihigkeitsmessungen feststellen. Dies 
hatte eine besondere Bedeutung deshalb, um die bislang 
unbekannten Grenzen der Mischungsliicke von Phenol mit HCl- 
bzw. NaOQH-Lésungen der oben angegebenen Konzentrationen 
in einfacher Weise festlegen zu kénnen. Im Gebiet der homogenen 
Gemische verlaufen die von uns bei 50° festgelegten Teilkurven 
der inneren Reibung ganz konform den bei 67°5 bzw. 80° von 
ScarPA bestimmten, die entsprechend der angewandten hdéheren 
Temperatur natiirlich tiefer, d. h. bei kleineren Reibungswerten, 
liegen. Innerhalb des Gebietes der Mischungsliicke wurde auch 
(lie extrapolatorische Verlingerung der Aste der Reibungskurve 
in den beiden homogenen Gebieten bei 50°, als punktierte Kurve 
in Fig. 2 gezeichnet, konform den ScarRPAscHEY Reibungskurven, so 
(aS eine solche hypothetische Kurve ebenso wie die ScARPASCHEN 
\urven zwei Wendepunkte zeigen wiirde, wie sie nach ScARPA 
hei 15% und 58% Phenol liegen. 


Aus der ausgezogenen, auf die Versuche mit Riihrung be- 
ziiglichen Kurve sieht man, daB sich die Diskontinuitit der inne- 
ren Reibung in der Nahe der Grenze der Mischungsliicke ver- 
wischt und die Reibungskurve, von Phenol stetig fallend, durch 
‘in Minimum gehend, zu einem Maximum innerhalb der Mi- 





19 M. PesTeMER und O. PLATTEN, Monatsh. Chem. 1933, in Vorbereitung 
vzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (II b) 1932, in Vorbereitung, 
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schungsliicke ansteigt, um dann wieder stetig zum Wert (de; 
inneren Reibung des Wassers abzufallen. Das Maximum liegt 
deutlich bei 40% Phenol und fallt auf der wasserreichen Seite 
steiler ab als auf der phenolreichen Seite und unterscheidet sje) 
in der Lage deutlich von der Zusammensetzung des kritisc)icey 
Lésungspunktes der nach TimMeRMANNS bei 36°5% Phenol und 65-7". 
nach Rorumunp bei 35°9% Phenol und 68-8°, nach FRIEDLANDER bei 
30°93% Phenol und 66-06°, nach Scarpa bei 30-72% Phenol und 
65°8° und nach ALEXEJEW zwischen 26°:15—36-7% Phenol und 
67° liegt. 

Wie schon oben erwahnt, fallt im Gebiete der homogeney 
Gemische die Kurve der inneren Reibung unter Riihrung nahe 
zusammen mit der ohne Riihrung, und im besonderen sind die 
Reibungswerte in beiden Fallen sowohl fiir Wasser und in noch 
ausgeprigterem Mae fiir Phenol nahezu identisch. Der Rei- 
bungswert von Phenol betrigt nach unseren Versuchen mit Riih- 
rung 0°:0339 und ohne Riihrung 0-0333, wihrend O. Scarpa bei 
55°45° einen Wert von 0-02906, F. B. THoLE *° bei 45° einen Wert 
von 0-04036 fand. Interpoliert man graphisch zwischen diesen 
beiden Werten, so erhailt man fiir Phenol bei 50° einen absoluten 
Wert der inneren Reibung von 0-034, was mit unserem obigen 
Werte gut iibereinstimmt. 

Die Ursache des Auftretens der maximalen Reibung wird 
sicher durch eine Reihe von Umstinden bewirkt. Wenn wir al- 
sehen von dem durch reine Strukturviskositéat bedingten An- 
steigen der Viskositat, miissen wir daran denken, daB auf der 
wasserreichen Seite die Phenolteilchen, auf der phenolreichen 
Seite die Wasserteilchen die disperse Phase darstellen, die dure!) 
weitere Zwischenriume, erfiillt von der ,,geschlossenen Phase* 
des Dispersionsmittels Wasser bzw. Phenol getrennt sind. Im 
mittleren Gebiet, wo die Unterschiede der dispersen Phase und 
Dispersionsmittel immer mehr verschwinden, dringen sich die 
Teilchen der ersteren infolgedessen so dicht aneinander, daf nur 
iuBerst feine, ja ultramikroskopische Hiutchen des Dispersions- 
mittels der geschlossenen Phase sie voneinander trennen. In 
diesen feinen Lamellen erfordert die Verschiebung der Fliissig- 
keitsteilchen nach der PolsEuLLESCHEN Gleichung eine erhebliche 
Arbeit und bedingt eine hohe Zihigkeit. 

Man sollte also von diesem Gesichtspunkte meinen, dab das 
Maximum der inneren Reibung jenem Konzentrationspunkt ent- 





20 F. B. TuoLe, Z. physikal. Chem. 74, 1910, S. 638. 
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spricht, wo die beiden Komponenten einen Wechsel als Disper- 
sjonsmittel und disperse Phase erleiden. 

Doch spielt hier noch die Ladung der Grenzschicht durch 
selektive Ionenadsorption, deren Wert fiir den Peptisationsgrad, 
also die TeilchengréBe, bestimmend ist, eine Rolle. 

Wenn diese Ladung der Doppelschicht, fiir die wir an der 
Phenolseite ein negatives, an der Wasserseite durch H-lonen ein 
positives Vorzeichen a priori annehmen kénnen, als solche auf 
die Lage des kritischen Umschlagpunktes der beiden Phasen eine 
Rolle spielt, so ist sie auch bestimmend fiir die TeilchengréBbe, 
und diese fiir die Zihigkeit. 

Die Teilechen unserer Emulsion sind relativ groB, erheblich 
criber als die der Suspensoide, die ihrerseits auch eine geringere 
Zihigkeit zeigen, die nur wenig gr6Ber ist, als sie das Dispersions- 
mittel hat. Sie sind aber auch gréBer als die der Emulsoide. 
Bedeutende Zahigkeitszunahme beobachten wir vornehmlich 
bei Koagulation, bei der die disperse Phase zunichst eine 4uBberst 
lockere, schwammige Struktur, erheblich geringerer Dichte besitzt, 
als ihrer fiir die Ziahigkeit vor der Koagulation bei feinerem 
Verteilungsgrad maBgebenden Eigendichte entspricht. Vornehm- 
lich steigender Gehalt der dispersen Phase am Dispersionsmittel, 
Wasser, bewirkt Zunahme der Zahigkeit und wir sehen daher, 
daf{ die Emulsionskolloide bzw. lyophilen Kolloide mit ihrer 
stark solvatisierten und daher aus gréBeren Teilchen bestehenden 
dispersen Phase eine relativ grobe Zahigkeit haben. 

Wir diirfen also in den stark geriihrten Phenol-Wasser- 
mischungen im Gebiet der Mischungsliicke mit dem steilen An- 
stiege der inneren Reibung ein Modell des Uberganges der grébe- 
ren Emulsionen zu den sich gleichfalls durch gréBere Zahigkeit 
auszeichnenden Emulsionskolloiden sehen. 

Es wird somit die Lage und der Wert des Maximums nicht 
nur von der Art der Verteilung beider Phasen, sondern auch durch 
die TeilchengréBe in der Emulsion bestimmt werden, u. zw. wer- 
len wir eine Zihigkeitsabnahme einerseits beim stirkeren Zu- 
sammenballen zu noch gréferen Teilchen, anderseits bei weit- 
vehender Zerteilung in der Richtung zur homogenen Phase, also 
zi molekulardispersen Systemen beobachten. 

DemgemiB zeigen binire Gemische im Gebiet der Mischungs- 
liicke oberhalb der kritischen Temperatur, also im molekular- 
dispersen System mit sinkender Temperatur zunichst eine stetige 
‘unahme der inneren Reibung, die nach Durchlaufung eines 
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Maximums in der Nahe der kritischen Temperatur, der erfoleey. 
den Entmischung iiber ein Gebiet mittlerer kolloidaler Din,ey. 
sionen der beiden Fliissigkeitsschichten entsprechend, bei weite- 
rem Sinken der Temperatur und Ubergang zu_ grobdispersey 
Systemen wieder abnimmt. 

Die Teilchengré8e ist nun auBer von dem Verhiltnis (er 
Mengen der beiden fliissigen Phasen von dem Wert der Ladung 
der Adsorptionsschicht bedingt. Von vornherein ist es wahr. 
scheinlich, da die Phenolphase negativ, die wisserige Phase 
positiv geladen ist, und in salzsaurer Liésung eine Ladungsver- 
mehrung dieser Adsorptionsschicht erfolgt, in Alkalilésung cine 
Ladungsverminderung derselben bzw. vielleicht eine Umladung 
(Vorzeichenumkehr der Ladung) infolge von Phenolatbildung. 


In den Systemen von Phenol mit wisseriger Natronlauge 
bzw. Salzsiure der angegebenen Konzentrationen treten diese 
Stoffe als dritte Komponente auf. 


Da die Gemische aus Phenol und den wisserigen Lésungen 
aus reinem Wasser und den dritten Komponenten hergestellt 
wurden, sind natiirlich die Mengen NaOH und HCl, bezogen auf 
das binire Gemisch Wasser-Phenol, nicht konstant, sondern neh- 
men mit zunehmendem Phenolgehalt jeweils stetig ab, um bei 
reinem Phenol Null zu werden. Das heiBt, in dem _ betrachteten 
terniren System ist jeweils das Verhiltnis von Wasser — und 
nicht der Summe von Phenol und Wasser — zur Menge NaOH 
bzw. HCl konstant, was fiir die weitere Diskussion von einiger 
Bedeutung ist. 


Betrachten wir zunichst die Versuche ohne Riihrung mit 
Lauge- bzw. Salzsiurezusitzen, denen Versuche iiber eine all- 
fillige Verschiebung der Grenzen der Mischungsliicke infolge der 
oben genannten Zusaitze angeschlossen wurden. 


Bei den Versuchen ohne Riihrung erfolgt weder durch HU!- 
noch durch NaOH-Zusitze eine merkliche Anderung gegeniiber 
dem System mit reinem Wasser weder im Gebiet der homogenen 
Gemische noch im Gebiet der Mischungsliicke beziiglich der wds- 
serigen Phase bei sdémtlichen Zusitzen und in der phenolreichen 
Phase im allgemeinen bei Sdurezusitzen. Dagegen wird in der 
phenolreichen Phase mit steigendem NaOH-Gehalt eine steigend:. 
dem Absolutwert nach geringe Verminderung der Reibung be- 
obachtet, wie es aus den strichpunktierten Kurven und Geraden 
in Fig. 3, die sich auf diese Versuche beziehen, zu ersehen ist. 
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Sowohl durch Triibungsversuche, als in Ubereinstimmung 
mit innen durch Leitféhigkeitsversuche von PEsTEMER mit PLat- 
wurde, wie aus den Daten beistehender Ubersicht (ihre 
graphische Darstellung befindet sich im oberen linken Teil der 
Fig. 3) ersichtlich ist, festgestellt, daf von den Systemen mit 

















ies % Phenol der Mischungsliicke % Phenol der Mischungsliicke 
Elektrolyt- auf der wasserreichen Seite auf der phenolreichen Seite 
konzentration unsere Triibungs-|nach M. Pestemerjunsere Triibungs-|nach M. Pestemer 
versuche und O. Platten versuche und O. Platten 
NaOH 0-1 norm. 11:0 | 11-0 59-0 57-0 
> eP ie ee 63-0 — 
0-001 ™ 12°0 — 63-0 —- 

. 00001, 12-0 mas 62-0 } 
Wasser 12-0 12°0 63-0 62-0 
Hel 00001 norm. | 12-0 me 68-0 | 

0-001, so. |e 63-0 | 63-0 
0-01 ‘ i 12-0 64:0 | 64:0 
0-1 ! 12-0 | 12:0 68-0 | 68-0 








(:1 n. HCl bis zu den Systemen mit 0-001 n. NaOH die Mischungs- 
licke auf der wasserreichen Seite wie im System mit reinem 
Wasser bei 12% Phenol liegt, also keine Verinderung erfahrt, 
und erst vom System mit 0-01 n. NaOH sich erkennbar nach gerin- 
verem Phenolgehalt verschiebt, der beim System mit 0-1 n. NaQH 
10% Phenol betragt. 

An der phenolreichen Seite bleibt in dem System mit 
0-01 n. HCl bis zu dem mit 0-01 n. NaOH die Grenze der Mi- 
schungsliicke praktisch die gleiche wie bei dem mit Wasser, u. zw. 
bei rund 63% Phenol. Nur mit stirkerem HCl-Gehalt, bei 0-1 n., 
verschiebt sie sich, vermutlich wegen Riickdringung der Dissozia- 
tion des Phenols nach héheren Phenolgehalten (bis 68%), ander- 
seits in 0-1 n. NaOH vermutlich wegen der erst bei héherer NaQH- 
Konzentration geniigend sich auswirkenden Phenolatbildung nach 
geringerem Phenolgehalt von rund 59% Phenol. 

Bei den Versuchen mit Riihrung, die in Fig. 3 durch aus- 
vezogene Kurven mit den entsprechend verschiedenartig bezeich- 
neten MeBpunkten dargestellt sind, sieht man, dab im homogenen 
Gebiet die genannten Zusiitze der angewandten Konzentrations- 
bereiche im allgemeinen gleichfalls wenig ausmachen, nur auf der 
phenolreichen Seite erhéhen die Zusiitze unterschiedslos die 


innere Reibung etwas, die */,, n. Lauge verhdltnismafig am 
starksten. 
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Die gréBten Unterschiede durch die genannten Zus:itze 
treten bei Riihrung im Gebiet der Mischungsliicke auf, u. zw. seh; 
wahrscheinlich infolge der durch sie bedingten Anderung des 
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Wertes und vielleicht auch des Vorzeichens der Adsorptions- 
schicht an der Grenze der beiden fliissigen Phasen. 


Man ersieht aus den einzelnen ausgezogenen Viskositits- 
kurven sowohl, wie aus der in der Fig. 3 rechts unten dargeste!!- 
ten Abhaingigkeit der maximalen Reibungswerte von der angewand- 
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ten Sdiure- bzw. Laugenkonzentration, daB in den Systemen mit 


110.000 n. HCl, der 1/10.000 n. NaOH und 1/1000 n. NaOH der 


maximale Reibungswert praktisch der gleiche bleibt, wie im Sy- 
' stem Phenol—reines Wasser. Nur unbedeutend ist der maximale 


Wert der inneren Reibung im System mit 1/10.000 n. NaOH 


'héher. In diesen vier Systemen bleibt auch die Lage des Maxi- 
' mums die gleiche, u. zw. bei 40% Phenol (vgl. linke obere Zeich- 
} nung in Fig. 3). 


Mit weiter steigendem Saiuregehalt und in rascherem Mabe 
mit weiter steigendem NaOH-Gehalt nimmt der Wert der maxi- 


' malen Reibung stetig ab und gleichzeitig verschiebt sich die Lage 


des Maximums nach der phenolreichen Seite bis auf Werte von 
50% Phenol. 

Die Verminderung des maximalen Wertes im System Phe- 
nol mit O-1 n. NaOH geht so weit, daB das Maximum nahezu 
einem Wendepunkt sich nahert und der Verlauf der Kurve der 
inneren Reibung sich in ihrer Form sehr stark dem Verlauf der 
Reibungskurve, im homogenen molekulardispersen Gebiet ober- 
halb des kritischen Punktes angleicht, wie sie Scarpa bei 67°5° bzw. 
80° untersucht hat. Die Abnahme der inneren Reibung ist hier 
jedenfalls auf weitergehende Verteilung der beiden  fliissigen 
Phasen mehr nach der Art der Verteilung kolloidaler Systeme zu- 
riickzufiihren. Denn in dem Gebiet der Mischungsliicke tritt mit 
dem System sowohl erst mit 1/10 n. HCl, als erst mit 0-1 n. NaOH 
jene Opaleszenz auf, die als Vorstadium der Entmischung beim 
Abkiihlen eines beschrankt mischbaren Fliissigkeitsgemisches von 
Temperaturen oberhalb des kritischen Lésungspunktes in dessen 
Nihe auftritt und dem Durchlaufen kolloidaler Verteilungsgrade 
entspricht. Man darf also vermuten, daB in 1/10 n. Salzsdure eine 
negative Aufladung der Phenol- und eine positive der Wasser- 
teilchen zu einem solchen Wert der Adsorptionsdoppelschicht 
erfolgt, wie er zur Stabilisierung kolloidaler Dimensionen ndétig 
ist. Verringerung der Wasserstoffionenkonzentration bedingt die 
Bildung gréBerer Teilchen; steigert man die Alkalikonzentration, 
so diirfte es zu einer Umladung in dem Sinne kommen, daB die 
wisserige Schicht durch OH’-Ionen negativ, die Phenolschicht 
infolge Phenolatbildung und Adsorption von Na:-Ionen positiv ge- 
laden wird, es also gegeniiber den wiisserigen und salzsauren 
Lisungen zu einer Umladung der Adsorptionsschicht dem Vor- 
zeichen nach kommt, wobei der Wert der Ladung der Doppel- 
schicht wieder ein solcher ist, daB die Stabilisierung von Teil- 
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chen solcher Dispersionsgrade erméglicht wird, wie es zum \yj. 
treten von Opaleszenzerscheinungen n6tig ist. 


Zusammenfassung. 


Zusammenfassend kann man also sagen, dab, wie besonders 
im System Phenol—Wasser gezeigt wurde, durch kraftiges fii. 
ren beschrinkt mischbarer Fliissigkeitsgemische, im Gebiet de; 
Mischungsliicke Verteilungen hergestellt werden kénnen, die dure) 
maximale Werte der inneren Reibung sich auszeichnen und als 
Modellsystem von Ubergiingen zu den Emulsionskolloiden aut 
gefabt werden kénnen. 

Durch geeignete Siure- bzw. Alkalizusitze wird eine weit. 
gehende Peptisation, die mit einer Abnahme der inneren Reilunyg 
Hand in Hand geht, entsprechend steigender Verteilung in (er 
Richtung molekular disperser Systeme hervorgerufen. 

Das Auftreten, die Lage und die Werte der Maxima (er 
Zihigkeit werden nicht nur allein durch die Verteilungsart (le: 
beiden Phasen bzw. durch Strukturviskositat bedingt, sondern 
sicher auch durch den Wert und das Vorzeichen der Ladung in 
deren Adsorptionsgrenzschichten, die natiirlich wohl auch ersicre 
beeinflussen wird, aber, wie vor allem die stirkere Veranderung 
der maximalen Werte der Reibung im Entmischungsgebiet durch 
Saure- und Alkalizusitze zeigt, durch Verinderung der Teilchen- 
geréBe auf die Werte der inneren Reibung wirken. 

Im Gebiet der Mischungsliicke, wo — vielleicht ausgenom- 
men in 0-1 n. HCl und 0-1 n. NaOH — kaum submikrone Ver- 
teilung vorliegt, diirfte eine Beeinflussung der inneren Reibung 
im Sinne von SmoL_ucnowskI”, wie sie durch die, durch die Be- 
wegung der geladenen Teilchen entstehenden kataphoretischen 
Stréme erfolgen kénnte und die vom Elektrolytzusatz abhingig 
ist, kaum eine Rolle spielen, weil sich eine solche in geniigendem 
MaBe erst bei sub- oder amikronischer Verteilung auswirken 
kann und fiir die Frage der Stabilitéit tiberhaupt nicht in Frage 
kommt. 


2! Zeitschr. f. Kolloidchem. 18, 1916, S. 190. 
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Versuche uber die Elektrolyse von geschmolzenen 
/bindren Aluminiumlegierungen und den Grad 
' der Losungsfahigkeit des Eisens in geschmolzenem 
_ Aluminium bei verschiedenen ‘Temperaturen 


Von 


ROBERT KREMANN 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


ESTER INGE SCHWARZ und SIDY LE BEAU 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitat 


in Graz 
(Mit 6 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1932) 


Gelegentlich eines Besuches im Grazer Institut besprach Herr 
Dr. RuDERER von den Erftwerken in Grevenbroich die Schwierig- 
keiten der Entfernung kleiner Mengen von Verunreinigungen, 
vor allem von Eisen, bei der Herstellung von Reinaluminium. Im 
Hinblick darauf schien es von Interesse, die Schmelzflubelektro- 
lyse von Aluminiumlegierungen erneut aufzunehmen, um die 
Frage zu untersuchen, ob es nicht gelingen wiirde, auf diesem 
Wege Eisen im Aluminium an einem Elektrodenende anzureichern. 
In liebenswiirdiger Weise wurde uns durch Vermittlung Dr. Ru- 
DERERS von den Erftwerken in Grevenbroich zu diesem Zwecke 
Aluminium mit einem Gehalt von ungefihr 0°2% Fe kostenlos 
zur Verfiigung gestellt und sei genannten Werken an dieser Stelle 
der herzlichste Dank ausgesprochen. 

Elektrolysenversuche mit Aluminiumlegierungen sind von 
R. Gruper-REnENBURG und R. KReEMANN’*, bzw. DELLACHER und 
R. KREMANN? angestellt worden, u. zw. in Schamottekapillaren. 

Vor allem, um den Verhaltnissen in der Praxis niéherzu- 
kommen und bei der analytischen Bestimmung kleiner Metall- 
mengen Analysenstiicke gréBeren Gewichtes zur Verfiigung zu 


1 R. Gruper-Resensure und R. Kremann, Monatsh. Chem. 45, 1924, 
S. 321, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, 8. 321. 

2 R. KremMAnn und De._iacner, Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 385, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 385. 
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haben, haben wir Schamottetrége verwendet, wie sie bei (de 
Elektrolysenversuchen mit Messing und Bronzen beniitzt wur- 
den *. Die innere Linge dieser Trége betrug nach dem Trock. — — 
nen und Feuerschwund 20cm, die Breite und Hohe des zur Auf. = 
nahme des Metalls bestimmten Raumes je 4mm. Zur Herstellung ” 
des Trogmaterials wurde eine Masse aus zwei Teilen Schamotte- 
mehl, einem Teil Kaolin und einem Teil Tonerde, zu einem plasti- 
schen Teig geknetet, verwendet. Vor dem Gebrauch wurden die 
Trége zwei Tage getrocknet und klingend hart gebrannt. Zur 
Erhitzung, auch wahrend der Elektrolyse, diente ein Elektroofen, 
bestehend aus einer 30 XK 22 X 16cm betragenden Form aus 
Eisenblech, mit Schamottesteinen ausgekleidet, mit sechs einge- 
bauten Siliziumkarbidstiben mit einer Gliihlange von je 18 cm. 
die iiber einen Regulierwiderstand an den stidtischen Weclisel- 
strom von 220 Volt angeschlossen wurden. Zundichst wurde in 


den Trégen eine 
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Kupfer-Aluminium-Legierung 


bei Stromdichten von 3 und 5 Amp/mm?’, die durch Zusammen- 
schmelzen der Komponenten in einem Schamottetiegel unter Ver- 
wendung von Borax als Decksalz hergestellt worden war, elektro- 
lysiert. Als Elektroden dienten solche aus weichem Schmiede- 
eisen, die sich sonst in &hnlichen Fallen, z. B. bei der Elektro- 
lyse von Bronzen und Messing in Trégen bei zirka 1000° und von 
Blei-Silber-Legierungen bei 800°, gut bewihrt hatten, verwendet. 
da bei den hier in Frage kommenden hohen Versuchstempera- 
turen von rund 1000° die Kohlenelektroden und Graphitelek- 
troden einem zu starken Abbrand unterliegen. 

Durch analytische Bestimmung des Kupfers durch Fallung 
als Sulfid und Wagung als Kupferoxyd wurde die schrittweis¢ 
Anderung des Kupfergehaltes einzelner Teilstiickchen des er- 
kalteten elektrolysierten Stabes vom Anoden- gegen das Ka- 
thodenende ermittelt, sowie aus der Gehaltssumme desselben (et 
urspriingliche Gehalt der Legierung an Kupfer, der in den beiden 
Versuchen 81:0 bzw. 84:-4% betrug. Die Versuchsergebnisse sind 
in Tabelle 1 wiedergegeben. Aus der graphischen Darstellung ‘ler en 
Anderung der Kupfergehalte vom Anoden- gegen das Kathodeu- — 4) 


’ K. KREMANN und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 53/54 (Wegscheider-I est- 
schrift) 1929, S. 208, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138 Supplement, 1°29. 
S. 203; R. Kremann und E. J. Scuwarz, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 26, bzw. Wi 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 739, 1930, S. 296. 
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Elektrolyse von geschmolzenen biniéren Aluminiumlegierungen 


Tabelle 1. 


Elektrolyse von Kupfer-Aluminium-Legierungen im Trog bei 
1100° C und einer Elektrolysendauer von 4 Stunden. 
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ping Stiicknummer . taal 2 3 4 5 | 6 | 7 | 8 | 7) 40 
Elektrolyse | | | | | 
225 Linge incm...| —| 1 1-5 1°5 | 2 |1°5 1°5 | | 2 
#fag2 ‘Gewichts- % Cu. .| — 64°7/64-665°5 ls 64-2 e4-3l63-7 ve 631 
S28 Gewichts- % Al. | — 12-4|13-5 —_—}— '10-4|16-9|20-8 bs 29°6 
ps Gewichts-% Fe. .| — |12°9/21°9, — | —- 25-4 18°8 15-4 — [7°8 
#23 Linge incm.. .| 1 cE 1°5/1°5| 2 | 2 15 /1°5) — | me 
Hee Gewichts-% Cu. .|66°6) — 67-4{67-7(65-9|62-6\65-0168-5, — | ~- 
£7 al owienses Al. [6] —| — ho-a 2| — feobe-al — | — 
ig08 Gewichts-% Fe. .|17°3) — | — 22-3|29-9) — 20-1/14-3 — | — 











6 00 | ghee 
as «— Badlénge in cm —> 
40+ 5 10 15 - 


Fig. 1. 


ende in Fig. 1 sieht man, da8 sich das Kupfer anodisch, das 
Aluminium also kathodisch anreichert, ganz im Sinne der von 
RK. Kremann * aufgestellten Spannungsreihe und die Elektrolysen- 


_ *R. Kremany, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 306, baw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (Ib) 135, 1926, 8. 306. 


‘ionatshefte fiir Chemie, Band 62 
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effekte beziiglich Kupfer, die sich zu 1°6 bzw. 3:1% schiizey 
lassen, mit steigender Stromdichte zunehmen, doch ist der Vey. 
lauf der Kurven durch starke Fehlerschwankungen entsie]|;. 
welche nicht auf Analysen- oder Arbeitsfehler zuriickzufiihrey 
sein kénnen, sondern in den sekundiren Nebenerscheinungen 
der Elektrolyse bzw. der Erstarrung des elektrolysierten Faden 
ihren Grund haben miissen. 


Solche sind natiirlich schon daraus zu erkennen, daB nach 
der Elektrolyse die Elektroden stark abgefressen waren, so (aj 
der Verdacht bestand, daB sich Eisen von den Elektroden abge. 
lést und in dem Legierungsstab verteilt hatte. Aus diesem 
Grunde haben wir in den einzelnen Teilstiicken auch das Lise. 
u. zw. titrimetrisch, bestimmt. Sowohl aus der Tabelle 1 als ans 
der graphischen Darstellung der Abhingigkeit der Eisengehalt: 
der Teilstiicke vom Anoden- gegen das Kathodenende nach de: 
Elektrolyse in Fig. 1 sieht man, da sich ganz erhebliche Eisen. 
mengen abgelést hatten, die in der Mitte des Troges ein Maximu» 
aufwiesen. Das Auftreten desselben kann man nur so deuten. 
daB hier hauptsichlich an beiden Elektroden eine chemische 
Lésung statt hat, die anodisch eine stirkere Unterstiitzung durch 
die Stromwirkung findet und das geléste, bzw. vielleicht auch 
suspendierte Eisen unter dem Einflu8 des Stromes kathodisch 
wandert. Da, wie wir im weiteren feststellten, die geschilderte 
ebenso auch bei Verwendung von Elektroden aus V, A-Stahl ei 
folgende — Ablésung des Eisens bei der zur Elektrolyse von ge- 
schmolzenen Kupfer-Aluminium-Legierungen nétigen héheren Tem 
peratur von 1100°, auf Grund von Versuchen mit Jiefer schiiel- 
zenden Legierungen baw. reinem Aluminium nicht mehr bzw. ers! 
Oberhalb von Temperaturen von 700° in Trégen stattfindet, haben 
wir die Elektrolysenversuche mit Kupfer-Aluminium-Verbindun- 
gen als aussichtslos eingestellt und unsere Versuche nach zwei 
Seiten hin fortgesetzt, einmal durch Ubergang zur Elektrolyse 
tiefer schmelzender Legierungen, und zwar von Zinn-Aluminium- 
Legierungen, deren Elektrolyse in Kapillaren bereits von R. Kre- 
MANN und DeLLacuer durchgefiihrt worden war, und zum zweiten 
durch das Studium der Abhingigkeit des Lésungsvorganges des 
Eisens in Aluminium bzw. in Zinn-Aluminium-Legierurgen yon 
der Temperatur und vom StromdichteeinfluB. 


Die Versuchsergebnisse der Elektrolyse von 


Aluminium-Zinn-Legierungen mit rund 85% Sn in Trégen. 
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hiitzey (eu. 2W- bei einer Temperatur von 660°, sind in der folgenden T'a- 
r Ver. IE belle 2 wiedergegeben und in Fig. 2 zur graphischen Darstellung 
tstel]t, JE gebracht. W&hrend sich der Versuch mit der niedrigsten Strom- 


fiihrey HB dichte von 2-4 Amp. bei einer ungefihr gleichen Zusammen- 
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lurch fF hingigkeit der Elektrolyseneffekte von der Stromdichte in Ka- 
auch J pillaren nach R. Kremann und DELLACHER, wie sie in Fig. 3 als 
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| Effekte mit héherer Stromdichte ohne stetigen Zusammenhang 
mit steigender Stromdichte erheblich tiefer. Bei diesen Versuchen 
in Trégen tritt besonders stark eine unregelmafige Verteilung 
| der Konzentrationsinderung der Legierung an _ verschiedenen 
| 4° 
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stirke 108 Amp., 
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Gewichts-% Fe. 
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Elektrolyseneftekt 3-60 o Sn 
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Stellen des Elektrolysiertroges in Erscheinung. Daf hier sehr 
wahrscheinlich sekundire Einfliisse durch die Verinderung der 
juBeren Versuchsbedingungen beim Ubergang von der Kapillare 
nm Trog vorliegen, macht der Umstand wahrscheinlich, dai 
pei Wiederholung der Versuche in Kapillaren geniigender Enge, 


'wie aus den weiter unten mitzuteilenden Versuchen bzw. Fig. 3 


zu ersehen ist, die ermittelten Elektrolyseneffekte gréBer und mit 
steigender Stromdichte stetig ansteigen sowie auch nahe mit den 
friheren Versuchen von R. Kremann und DELLACcHER iiberein- 


stimmen. 
Bei diesen Versuchen, bei 660°, konnte ein Inlésunggehen 


'vyon Eisen nicht beobachtet werden. 


94) 
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Fig. 4. 


Um nun zu untersuchen, von welcher Temperatur an bei 


_ der Elektrolyse von Aluminium-Zinn-Legierungen die Ablésung des 
' Eisens von den Elektroden beginnt, wurden zwei Versuche bei 
| einer Temperatur von 800° und mit einer Stromdichte von 4 und 
\6 Amp/mm?, bei denen allerdings die anfinglichen Zinngehalte 
' erheblich héher waren, als bei den vorhergehenden Versuchen, 
'u. zw. 96-6 bzw. 95°6%, angestellt. Bei diesen Versuchen, deren 


Ergebnisse in der Tabelle 3 wiedergegeben und in Fig. 4 gra- 


phisch dargestellt erscheinen, waren die Eisenelektroden abge- 


fressen, Es wurde daher in den einzelnen Teilstiickchen des Le- 
gierungsstabes neben dem Zinn- auch der Eisengehalt, u. zw. 


' wieder titrimetrisch nach ZIMMERMANN-REINHARD ° ermittelt. 


Der mittlere prozentische Gehalt betrug nach der Elektro- 


| lyse 39% baw. 4:1% Fe, so daB der mittlere Zinngehalt auf 92-3 





> Treapwet F. P., Quantitative Analyse, 11. Aufl. 1927, Deuticke S. 523- 
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bzw. 91-7 zuriickging. Was die Verteilung des Eisens im elektyo. 
lysierten Legierungsstab anbelangt, so sieht man aus Fig. 4. (ag 
der Eisengehalt von der Anodenseite gegen die Kathodenseit: 
zundichst zunimmt und, dhnlich wie bei den vorbeschriehene; 
Versuchen mit Cu-Al-Legierungen, in der Nihe der Kathodenseit 
ein Maximum durchlauft, d. h. es hat neben der chemischen Av. 
lésung, die durch eine anodische Auflésung unterstiitzt wird. 
eine Wanderung des Eisens nach der Kathode stattgefunden. 

Was die bei diesen Versuchen in Trégen ermittelten Zinn. 
effekte anbetrifft, sind sie gleichfalls geringer, als den voy 
R. Kremann und DeELLacuHerR gefundenen Werten entspricht, u. zw, 
in stirkerem Mae, als durch Vermehrung des anfinglichen Zinn. 
gehaltes bedingt séin kénnte, und sie fallen, wie aus Fig. 3 er- 
sichtlich ist, gut mit unseren friiheren Versuchen in Trégen bei 
660° zusammen. 

Wegen der starken Eisenléslichkeit bei der Eiektrolyse in 
Trégen bei 800° versuchten wir die Verwendung von Kohlen- 
elektroden, die sich iiberhaupt nicht bewéhrten, da sie nach 
kurzer Zeit an der Eintauchstelle sich verbrauchten, sowie (ir 
Verwendung von Kruppschen V,A-Stahlelektroden, die sich wohl 
weniger als die Schmiedeeisenelektroden ablésten, aber immer- 
hin noch in solechem Mae, daB auch sie bei der Elektrolyse von 
Zinn-Aluminium in Legierungen in Trdégen bei héheren Tempe 
raturen als 660—680° nicht verwendbar waren, um die Wande- 
rung des Eisens in der Aluminiumlegierung zu studieren. 

Wir gingen daher im weiteren auf die Verwendung vol 
Kapillaren zuriick, mit denen ja R. Kremann und DELLACHER giil- 
stigere Resultate erhalten hatten. Aus unseren Elektrolysen- 
versuchen mit 


Aluminium-Zinn-Legierungen in Kapillaren 


bei 760°, die in der folgenden Tabelle 4 wiedergegeben und i! 
Fig. 5 zur graphischen Darstellung gebracht sind, sieht mat 
— im besonderen aus den Effekteintragungen in Fig. 3 —, dab 
sich die beiden Versuche mit einem Durchmesser von 1-87 mm und 
Stromdichten von 56 und 8 Amp/mm? schon sehr den Ver 
suchen von R. KremMann und Dettacuer nihern, obschon  beill 
letzten Versuch der Zinngehalt der Ausgangslegierung mit 91°3% 
etwas héher war als beim ersten Versuch mit 87% Sn. Auch ei! 
von L, LAMMERMAYR jun. angestellter Versuch in einer Kapillare 
ungefihr gleicher Enge mit 87-2% Sn und einer Stromdichte vol 
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6 Amp/mm? bei 660° der als vierter Versuch in Tabelle 4 eingeira. 
gen und gleichfalls in Fig. 5 zur graphischen Darstellung gebrach; 
ist, gibt einen Effekt von 5-3%, der sich gut der KReMANN-|);;. 
LACHERSCHEN Kurve anpabt (siehe Fig. 3, Punkt *). Da bei einen 
weiteren Versuch (dritter Versuch in Tabelle 4) mit einer Ka. 
pillare von mehr als doppeltem Durchmesser von 4°5 mm? sich 


HL a 


92 |- i, lo] 
9 A esp 2 
so P7,, 








56 Amp/mm2g 187 mm 











Badlange in cm ——> 
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+ 7 5 10 15 ~ 
Fig. 5. 





wieder ein kleinerer Effekt ergab, der zwischen die Trogversuchie 
und die Versuche mit den engen Kapillaren fillt (siehe Fig. 3. 
Punkt A), kann man sagen, da bei steigendem Querschnitt der 
Kapillaren vom Durchmesser 1-87 auf 4:5 mm bei héheren Strom- 
dichten die Effekte ceteris paribus abnehmen und sich den bei den 
Trégen gewonnenen Werten nihern. Bei letzteren liegen also Ab- 
weichungen vor, welche systematisch zu verfolgen sind und mit 
steigendem Querschnitt der elektrolysierten Legierung gréBer wer- 
den, im Sinne einer Effektverkleinerung wirkend. Natiirlich han- 
delt es sich hiebei nicht nur um den reinen Querschnittseinflud. 
sondern um sekundire Stérungen, die mit steigendem Querschnitt 
anwachsen. 

Als fiir uns wichtiges Ergebnis bei den Versuchen in ka- 
pillaren ergab sich, da8 auch bei Temperaturen von 760° eine 
merkliche Auflésung der Ejisenelektroden nicht erfolgte, u. zw. 
deshalb, weil im Gegensatz zum Arbeiten in Trégen, die in den 
Kapillarképfen befindliche Grenzschicht Elektrode-Legierung eine 
tiefere Temperatur hatte als der elektrolysierte Faden, da die 





1 In Fig. 5 ist irrtiimlich Durchm. 16 mm, statt richtig Durchm. 4°5 mm 
eingetragen. 
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' bei Stromdurchgang mit verschiedenen Stromdichten von 
-und 6 Amp/mm?, sowohl bei Verwendung von Elektroden aus 
' Schmiedeeisen als solchen aus Kruppschem V,A-Stahl. Die dies- 


\ : 
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<a 

a 4 


-ende angegeben sind. 
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Kapillarképfe wegen ihrer geniigenden Héhe weiter von den 
Heizstiben entfernt waren und wir zur Unterstiitzung dieses 
Temperaturunterschiedes den Ofen an diesen Stellen wahrend 
der Elektrolyse nicht mit Asbest bedeckten. 

Da die Léslichkeit der Eisenelektroden oberhalb einer re- 
lativ tief liegenden Temperaturgrenze vornehmlich bei der 
Elektrolvse von Aluminiumlegierungen beobachtet wurde, haben 
wir nun im weiteren 


| Versuche tiber die Léslichkeit der Eisenelektroden in reinem 
| schmelzfliissigem Aluminium 
‘bei verschiedenen Temperaturen unter Verwendung der _ vor- 


beschriebenen Trége angestellt, u. zw. ohne Stromdurchgang und 
2.5 


mi tJea ~) 


beziiglichen Versuche sind in der folgenden Tabelle 5 zusammen- 
vefaBt, In denen die titrimetrisch bestimmten Eisengehalte in 
Stiickabstanden von je 2cm vom Anoden- gegen das Kathoden- 


Die Abhingigkeit der Eisengehalte von der Lange des 
Abstandes zwischen den Elektroden ist in Fig. 6 zur graphischen 
Darstellung gebracht. Erginzend sei dazu bemerkt, dai bei Tem- 
peraturen von 660° durch vier Stunden sowohl ohne Stromdurch- 
cang als mit Stromdurchgang keine nennenswerten Mengen Eisen 
in das geschmolzene Aluminium gegangen waren. Man_ sieht 
deutlich, daB bei den Versuchen ohne Stromdurchgang sich von 
heiden Seiten von den Elektroden her das Eisen rein chemisch 
sich lést, indem an beiden Elektroden die gelésten Eisenmengen 
gréber sind als in der Mitte, wohin sie durch Diffusion sich be- 
geben. Die absoluten Mengen gelésten Eisens nehmen mit steigen- 
ler Versuchsdauer und Temperatur zu. Entsprechend dem Um- 
stande, daB mit steigender Temperatur die Diffusionsgeschwindig- 
keit gréBer wird, ist auch bei 800° der Unterschied der Eisen- 
vehalte an den sich lésenden Eisenstéiben und in der Mitte des 
Troges geringer. 

Bei Stromdurchgang ist die Verteilung des Eisens in ge- 
schmolzenem Aluminium zwischen den beiden Ejisenelektroden 


stets grundsitzlich die gleiche, wie wir es auch bei den vorbe- 
schriebenen Versuchen der Elektrolyse von Kupfer- bzw. Zinn- 
Aluminium-Legierungen beobachtet hatten. 
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Die gelésten Eisenmengen steigen etwa gegen die Mitte 





des Troges zu auf einen maximalen Gehalt, 
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(ler Kathodennihe die Menge des Eisens jeweils gréBer als auf 
(ler Anodenseite. 

Man kann also sagen, daf neben reiner chemischer Lésung 
iuch eine Lésung durch den Strom erfolgt, u. zw. hauptsachlich 
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anodisch. Infolge der gleichzeitig erfolgenden kathodisc)ey 
Wanderung des Eisens kommt es zur Ausbildung des Maximums. 

Dementsprechend wird das Maximum auch mit steigende; 
Stromdichte mehr nach der Kathodenseite verschoben. Da hej 
Stromdurchgang mit steigender Stromdichte sowohl als auch 
ebenso, wie bei den Versuchen ohne Stromdurchgang, mit stei- 
gender Zeitdauer und mit steigender Temperatur die abgelistey 
Eisenmengen zunehmen und die oben erwahnten Maxima sich 
stirker ausprigen, ist wohl selbstverstindlich. Bei Verwendung 
von Kruppschen V, A-Stahlelektroden erhalt man z. B. bei 800! 
grundsatzlich die gleichen Ergebnisse beziiglich der _ gelésten 
Kisenmengen, nur sind diese unter vergleichbaren Bedingungen 
etwas kleiner als bei Verwendung von Schmiedeeisenelektroden. 


Zusammenfassend 

kann gesagt werden, daf man die reine elektrolytische Wande- 
rung von Eisen in Aluminium allein wegen der dazu nétigen zu 
hohen Temperatur wohl schwer wird untersuchen kénnen, son- 
dern nur in tiefer schmelzenden Legierungen, u. zw. zweckmiibig 
bei Temperaturen unter 700°, wobei wegen der in Trégen stirker 
hervortretenden Stérungen Kapillaren vorzuziehen sein werden. 

Uber die Versuche der reinen Wanderung des Eisens in ge- 
schmolzenen Aluminium-Zinn-Legierungen wird der eine von uns 
in einer folgenden Mitteilung gemeinsam mit Herrn Lupwic 
LAMMERMAYR D. J. berichten. 
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Versuche uber die Elektrolyse eisenhaltiger 

Aluminium-Zinn-Legierungen, als Modell der 

elektrolytischen Reinigung von geschmol- 
zenem Aluminium vom Eisen 


Von 


ROBERT KREMANN 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


LUDWIG LAMMERMAYR D. J. 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitat 
in Graz 


(Mit 2 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober i932) 


Da man bei der Elektrolyse geschmolzener Legierungen 
wenigstens 50—100° iiber ihrem Schmelzpunkt arbeiten mu und 
hei Temperaturen iiber 700° Ejisenelektroden in Lésung gehen, 
wie aus den Versuchen von R. Kremann mit Ester INGe ScHWARzZ 
und Sipy Le Beau* hervorgeht, ist es zweckmaBig, die Wande- 
rung des Eisens, das im chemisch hergestellten Aluminium in 
geringen Betrigen von zirka 0-2% enthalten ist, in Aluminium- 
legierungen, z. B. einer Aluminium-Zinn-Legierung solcher Zu- 
sammensetzung zu studieren, die es bequem gestattet, bei Tem- 
peraturen unter 700° zu arbeiten. Wir iiberzeugten uns, daf, in 
Ubereinstimmung mit den Versuchen von R. Kremann mit Ester 
Ince Scuwarz und Sipy Le Beauv, bei Temperaturen unter 700° die 
Eisenelektroden in Aluminium-Zinn-Legierungen sich bei Strom- 
dichten von 6 Amp/mm? praktisch nicht mehr auflésten. 

In Beriicksichtigung der von den obgenannten Autoren ge- 
wonnenen Versuchsergebnisse wurde hiebei auch nicht in Trégen 
vearbeitet, sondern in Kapillaren, unter Verwendung von Schmie- 
deeisenelektroden, u. zw. von gréBerem Querschnitt von minde- 
stens 8 mm?, die an den Enden konisch auf héchstens 5 mm* ver- 
engt waren, um lokale Uberhitzungen durch Joulesche Warme. 
die ein Inlésunggehen von Eisen begiinstigt hatte, zu vermeiden. 

Der angewandte Elektroofen und die itibrigen Versuchs- 





1 Siehe voranstehende Arbeit in der Monatsh. Chem. 61, 1933, S. 47. 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 747, 1932, S. 809. 
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bedingungen waren die gleichen, wie sie von R. Kremann, Esrpp 
INGE ScHwarz und 8S. Le Beau verwendet worden waren. Nur ey. 
wies es sich zweckmibig, die aus einer Mischung von 1% Tiley 
Schamottemértel (Rosenthal, Steiermark) auf % Teil pulverisjer. 
ten Ton und 1 Teil Kaolin hergestellten Kapillaren nicht ii}; 
Temperaturen von 1000° zu brennen, da sie sonst wohl hiirtey 
und glasig sind, aber gegen Alumunium eine erhebliche Reak. 
tionsfihigkeit (Abbranderscheinungen) aufweisen, was sich be. 
sonders bei der Elektrolyse von aluminiumreicheren Legierungey 
unangenehm bemerkbar machte. Auf diesen Umstand ist bei der 
Elektrolyse die hie und da beobachtete Abnahme des totalen 
Aluminiumgehaltes gegeniiber der Ausgangslegierung zuriickzu- 
fiihren. 

Um bei héherer Brenntemperatur (iiber 1000°) brauchbare. 
d. h. fiir die Elektrolyse héher schmelzender Legierungen nétige 
Kapillaren von gleicher Angriffsfestigkeit zu erhalten, muB man 
die Mischung aus gleichen Teilen Schamottemértel und Kaolin 
unter Weglassung der Tonerde herstellen. 

Die zur Elektrolyse verwendete Aluminium-Zinn-Eisen- 
Legierung wurde durch Zusammenschmelzen von Aluminium mit 
02% Eisen, wie wir es der giitigen Spende der Erftwerke in 
Grevenbroich verdanken, und Zinn in wechselndem Verhialtnis 
unter einem Decksalz unter Zusatz von so viel Eisen hergestellt, 
daB der Eisengehalt rund 1:0% betrug. 

Die Versuchsergebnisse der Elektrolyse einer Reihe solcher 
Legierungen mit einer Stromdichte von 6 Amp/mm? in Kapil- 
laren vom Durchmesser von 2mm durch vier Stunden bei 660° 
sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben, der auch ein mii 
Sipy Le Beauv angestellter Versuch angeschlossen erscheint. 

Die analytische Bestimmung des Zinns in den einzelnen 
Teilstiickchen der Legierung erfolgte bei diesem fiinften Versuch 
der Tabelle durch Fiallung des Zinns als Suifid und Uber 
fiihrung in Oxyd. Da aber nach TREADWELL? und F. Henz® das 
schleimige Zinnsulfid Salze gern mit grober Hartnickigkeit zu- 
riickhalt, wurde bei den iibrigen vier Versuchen das Zinn als 
Metall nach Ciassen* und nach Fiscner® elektrolytisch aus den 





2 TREADWELL, Lehrbuch der quantitativen analytischen Chemie 2, 8. 19°. 
’ F, Henz, Z. anorg. Chem. 37, 1902, 8. 39. 
4 CLassEN, Lehrbuch der Elektrochemie 5. Auflage, 1908, S. 85, Verlag 


Springer, Berlin. 
5 Fiscuer, Elektrolytische Schnellmethoden 8. 137, Verlag Enke, Stuttga''. 
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® CLassen, Lehrbuch der Elektrochemie 5. Auflage, 1908, S. 157, Verlag 


art. _ Springer, Berlin. 








64 R. Kremann und L. Lammermayr 4. J. 


3 Amp/dm?* bestimmt. In dem urspriinglichen Filtrat des Zinp. 
sulfid-Niederschlages wurde nach Oxydation mit Bromwassey da; 
Kisen mit KOH als Ferrihydroxyd gefallt, und durch Aufiise; 
in verdiinnter HC] (1:1) nach Reduktion mit SnCl, das Lise 
nach REINHARD-ZIMMERMANN titrimetrisch bestimmt *. In Fig. 1 sing 
die so gewonnenen Resultate zur graphischen Darstellung ge. 
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Was die Zinneffekte in Abhingigkeit vom Aluminiumgehalt| 
anlangt, so schmiegen sie sich den Versuchen von KremAnn und! 
DELLACHER an und gehen mit steigendem Aluminiumgehalt durch 
ein Maximum bei rund 25% Aluminium, nur liegen sie in ihrer’ 
Ginze, entsprechend der etwas geringeren Stromdichte, etwas) 


tiefer, wie Fig. 2 es zeigt. 


Wenn auch die Eisengehalte zwischen 0-8—1:5% Eisen bei_ 





7 Diese Stromdichten sind kleiner als von FiscuerR angegeben, docli’ 
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geben auch sie brauchbare Resultate. 


® TREADWELL F. P., Quantitative Analyse. 11. Aufl., 1927, Deuticke, 8. 529. i 
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den verschiedenen Versuchen schwanken, zeigt sich unabhineig 


davon, dai mit steigendem Aluminiumgehalt die Eiseneffe\c‘, 
deutlich abnehmen. Dies deutet darauf hin, daB, wenn sich diese 
bis zu Aluminiumgehalten von 43% festgestellte GesetzmaBig\ oi; 
stetig auch in das Gebiet der aluminiumreicheren Legierungey 
bis zu reinem Aluminium fortsetzt, in reinem Aluminium Eisen 
bei der angewandten Stromdichte also praktisch nicht mehr wan- 
dern diirfte. Das heiBt, eine Reinigung des Aluminiums vom Eisep 
auf schmelzfluBelektrolytischem Wege wire nicht méglich. 

Méglicherweise ist dies darauf zuriickzufiihren, dai Zinn 
weit leichtfliissiger ist als Aluminium und mit Anreicherung des 
letzteren, infolge des Anwachsens der inneren Reibung der 
Schmelzen, der Wanderung des Ejisens ein gréerer innerer 
Widerstand entgegengesetzt wird. 
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Uber die Schmelzflufelektrolyse einer 
Beryllium-Kupfer-Legierung mit 10, Beryllium 


LUDWIG LAMMERMAYR D. J. 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitat 
in Graz 


(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1932) 


Zum Zweecke der Feststellung des Wanderungssinnes des 
Berylliums baw. seiner Stellung in der von R. Kremann’ auf- 
vestellten Spannungsreihe der Metalle bei der Elektrolyse ihrer 
Legierungen habe ich eingBeryllium-Kupfer-Legierung im Schmelz- 
lub der Elektrolyse unterworfen, die mir in freundlicher Weise 


yon der Firma Siemens und Halske zur Verfiigung gestelit wurde, 


wofiir ich derselben an dieser Stelle bestens danken méchte. 
Nach Angabe von Siemens und Halske war die Zusammen- 
setzung der Legierung die folgende: Be 10-42%, Cu 87-64% und 
Fe 114%. 
Zur Kontrolle meiner Analysenwerte in den einzelnen Teil- 


stiicken eines der Elektrolyse unterworfenen Fadens dieser Be- 
'viliumlegierung, habe ich auch die Ausgangslegierung noch- 
‘mals analysiert und gute Ubereinstimmung mit obigen Werten 


gefunden, u. zw.: Be 10-29%, Cu 87-66% und Fe 1:23%. 
Der hier und im folgenden angewendete Analysengang war 


der folgende: Die’ einzelnen Stiickchen der Berylliumbronzen 


wurden zwecks zuverlissiger vollstandiger Auflésung zuerst mit 


}konz. HCl zur Trockene verdampft und dann erst mit verd. HNO, 


iufgenommen. 
Nach Oxydation mit Bromwasser wurde mit tiberschiissigem 
Ammoniak ein Gemenge von Eisen und Berylliumhydroxyd ge- 


‘Tallt, in dem das Fe durch Titration, das Be als Oxyd bestimmt 


wurde. Im ammoniakalischen Filtrat wurde bei einer Temperatur 


von 60° das Kupfer elektrolytisch unter Riihrung auf Tantal- 
Elektroden bei einer Spannung von 2°6 Volt und einer Strom- 
dichte von 2 Amp/dm? innerhalb 30 Minuten bestimmt. 





‘ R. KremAnn, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 295, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
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Die Elektrolyse eines Fadens der oben erwihnten  ejsey. 
haltigen Kupfer-Beryllium-Legierung im geschmolzenen Zustan( 
wurde in der in fritheren analogen Arbeiten oft beschrie))eney 
Weise, u. zw. unter Verwendung von aus gleichen Teilen Kaoliy 
und Schamottemehl hergestellten Kapillaren (bei 1200° gebrannj 
mit einer Stromdichte von 6 Amp/mm? durch vier Stunden },j 
1050° durchgefiihrt. 

Aus den in der folgenden Tabelle wiedergegebenen Analyse, 


Tabelle. 
aan: «eae % Cu % Fe % Be 
+1 19 92-00 1°9 6°92 
> 22 88-4 1°8 9°8 
3 22 88-2 1°7 10°0 
4 30 87°8 9+5 9-8 
7 22 83°8 5°2 11°00 
8 18 61°9 25°4 12°8 


der einzelnen Teilstiicke vom Anoden- gegen das Kathodenende 
des elektrolysierten Fadens, bzw. der graphischen Darstellung 
in beistehender Fig. 1 ersieht man, daB das Kupfer zur Anode 
and das Beryllium zur Kathode wandert, das Beryllium also in 
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Fig. 1. 
der Spannungsreihe rechts vom Kupfer in der Niihe des Alt: 
miniums bzw. Silbers zu stehen kommt. Infolge der hohen Ver 
suchstemperatur kommt es dhnlich wie bei der Elektrolyse v0! 
Aluminium und seinen Legierungen zur Auflésung von Eisen v0l§ 
den Elektroden her. | 
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Wie bei der Elektrolyse von Aluminiumlegierungen bei 
jheren Temperaturen von 800° an etwa, kommt es auch hier 
nfolge chemischer und anodischer Lésung und kathodischer 
Vanderung zur Ausbildung eines Maximums der Eisengehalte 
hr gegen die Kathodenseite, doch iiberlagert sich hier noch 
sine besonders starke Eisenanreicherung in unmittelbarer Ka- 
hodennihe, vermutlich durch eine infolge der erheblich héheren 
Temperatur hier in Erscheinung tretende kathodische Zerstiiu- 


hung bedingt. 





rig, 2. Fadenstiick 1 (+). Fig. 3. Fadenstiick 7, ge- 
iitzt mit verdiinnter HNO,. 





Fig. 4. Fadenstiick 8 (— 8), 
veitzt mit verdiinnter HNO,. 


Diese abnorme kathodische Eisenanreicherung driickt natur- 
vemif den Elektrolyseneffekt an Beryllium, der bei der tiblichen 


;5erechnungsweise sich -zu 66% ergibt, etwas herab. 


Alu- 
Ver- 
Voll 
voll 





Die Konzentrationsverschiebung von Beryllium vom Anoden- 
segen das Kathodenende lat sich auch metallographisch ver- 
‘olzen. In dem hier in Frage kommenden Mischungsgebiet be- 
‘tehen nach G. OESTERHELD? die Legierungen bis zu Gehalten von 


p bis 105% Be aus a-Mischkristallen. Dariiber hinaus treten mit 





* OESTERHELD, Z. anorg. Chem. 97, 1926, S. 14. 
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steigendem Berylliumgehalt neben diesen §-Mischkristalle ay; 
die sich beim Abschrecken stabilisieren lassen, wahrend yj 
langsamer Kiihlung unterhalb 575° eine Umwandlung der £-Miseh. 
kristalle in a-Mischkristalle erfolgt. 

Unsere elektrolysierten Legierungen entsprechen nach dey 
bei der Elektrolyse einzuhaltenden Versuchsbedingungen meh; 
den abgeschreckten Legierungen. 

Aus den in den Figuren 2—4 gegebenen, mit HNO, g. 
itzten Schliffen von Stiicken des elektrolysierten Fadens in de 
Nihe des Anoden- bzw. des Kathodenendes ersieht man deutlich, 
daB der Schliff des Fadenstiickes 1 in der N&he der Anode mii 
6-2% Be ein ungefihr homogenes Bild zeigt, wihrend Schiiffe 
der Fadenstiicke 7 und 8 in der Nahe der Kathode mit 11:1 und 
12°8% Be deutlich zwei Gefiigebestandteile und gleichzeitig di 
Anreicherung einer dritten Phase, vermutlich einer stark eisei. 
haltigen Phase, aufweisen. 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 


(XXXVIII. Mitteilung) 
Uber Verbrennungswarmen von Perylenderivaten 


Von 
ALFRED PONGRATZ, FRANZ GRIENGL und JOSEF CECELSKY 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie und dem 
Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1932) 


Die seinerzeit begonnene Untersuchung der Verbrennungs- 
wirmen? wurde fortgesetzt, die Messungen an 1, 12-Perylen- 
chinon und 3, 10-Perylenchinon wiederholt und 


2, x -Dinaphthyl, 3, 9-Perylendikarbonsiure, 
3, 9-Dichlorperylen, 3, 9-Dichlor-4, 10-Dibenzoylperylen, 
3, 9-Dibromperylen, 3, 9-Dibrom-4, 10-Dibenzoylperylen, 


3, 9-Dichlor-4, 10-Diazetylperylen, 
3, 9-Dichlor-4,10-Dipropionylperylen und 
3, 9-Dichlor-4, 10-Dibutyrylperylen 

neu gemessen. 

Die Bestimmung der Verbrennungswirmen erfolgte in der 
von W. A. Rorn?, H. Ginspere und R. Lass£é beschriebenen Mikro- 
2pparatur. Der Arbeitsgang und die Berechnung des in Tabelle 1 
aufgestellten Zahlenmaterials waren die gleichen wie sie von uns 
loco cit. bereits beschrieben wurden. Die Eichung wurde mit 
Benzoesiure (Kahlbaum), gepriift von P. v. VeRKADE, und mit 
Merekschem Naphthalin fiir kalorimetrische Zwecke neu durch- 
vefiihrt und ergab aus einer MeBreihe von 16 Bestimmungen den 
Wert von 587-6 g mit einer mittleren Abweichung von 3°7 g vom 
Mittel. 

Nach einer notwendig gewordenen Reparatur der Mikro- 
lombe wurde der Wasserwert neuerdings nachgepriift und aus 
sechs Bestimmungen ‘der Wert von 589-1 g mit einer mittleren 
Abweichung vom Mittel um 0°51 g gefunden. 

Die dem Wasserwert von 587-6 zugrunde liegenden Berech- 
nungen sind in der Tabelle 1 mit einem Sternchen versehen. 





1 A, Poncratz und F. GrienGL, Monatsh. Chem, 53/54 Wegscheiderfest- 
schrift, 1929, S. 256, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138 Suppl., 1929, S. 256. 
2 W. A. Rors, H. Ginspere und R. Lass&, Z. Elektrochem. 30, 1924, S. 417. 
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Die gewonnenen Versuchsergebnisse sind in der Tabelj.. | 
mitgeteilt: ‘ 
Tabelle 1. 
2 3 Korr. Verbren- 32 | Korr. as 
S| Biawaage [Tomperstar nungretmel| 2g | Einwasge |Tenperatur-|nungev:n 
aS in 9 © [1 g Substanz AS | in oc 1g Subsianz 
a, «’-Dinaphthy! 3, 9-Dibrom-4, 10-Dib a 
1 8580 | 9439°4 re ne a n 
8 iy CA AE eee een 
3 | 0-0970 | 1:5640 | 9423-2 || = oveticenatth ipod 
Mitte) oa50-e 12 | 072798 | 1-9080 | 6229-1 
silt 2g 4 | 0°1754 | 1-8590 | 6224-0 
Molekulare Verbrennungswaérme 5 0-1900 | 2°0150 | 6214:2 
2396°4 Keal | a. “sg PS | 
tie _f} 6 | 0°1745 | 1-8620 | 6249-7 
3, ale cars donee im Mittel 6226-9 


Cot ® © DD = 











01620 
0°1651 
0°1448 
0-1508 
0°1349 





2°0146 
2 +0580 
1-8050 
1°8780 


1°6810 | 
im Mittel 





7282 °5 
7301°7 
7297 °5 
7294°3 
7283 °8 





7291°9 


3847-7 Keal 








Molekulare Verbrennungswdérme 
2340°7 Keal 


1* 
D* 


3* 








3, 9-Dibromperylen 
| 071412 | 


0-1441 


0°1508 | 


1°3672 


1-4025 
1°4624 | 


im Mittel 





5652°8 
5674°2 
5659" 6 


5662°2 


1 
2 
3 
1 


5 


e 





Molekulare Verbrennungswirme 
2321°1 Keal 





1* 





0°1453 
0-1508 


0°1460 | 


0-°1501 


1°6847 
1-7060 
1-7610 
1+7060 
1°7550 


im Mittel 





3, 9-Perylendikarbonsdure 
0°1435 | 


6847 °7 
6848 °6 
6835 °5 


| 6840°5 
| 6848-0 — 





— 6844+1 


ane 1* 
D* 
3* 
4* 


5* 





Molekulare Verbrennungswirme 
2327°7 Keal 





3, 9-Dichlor-4, 10-Dibenzoylperylen 


1 
2 
3 


01438 
0-1324 
0-1322 


1°7980 
1°6508 
1°6529 


im Mittel 


7308 °7 
7295 °0 
7310°2 





7304 °6 


e 


| 0°1442 


| 
| 
| 


3, 9-Dichlor-4, 10-Dipropionylperylen 





i 


0-1474 


| 


0°1455 | 


0°1453 | 
 0-1414 


1 
im 


3, 9-Dichlor-4, 10- btdbeetedy len 


z 
1°7530 
1 
1 


7060 


‘7210 | 


-7216 
6810 
Mittel 


2809 | Keal 


0°1273 


0°1268 | 


0°1375 


| 01518 | 
01400 


1°5155 


im 


1 
1°6380 
1 
1 


*5109 
*8060 
‘6676 
Mittel 


3008°7 Keal 





1* 
o* 


3* 











Molekulare Verbrennungswirme 
3865°0 Keal 








0-1584 


3, 9-Dichlor-4, 10-Dibutyrylperylen 


| 


| 0°1607 | 


mr erm 


Molekulare Verbrennungswirme 


6927 «| 
6955-0) 
6920-2 


— 


~ 


—— -§923°6 


6951°7 


6935° 5 


| 6944-7 


Molekulare Verbrennungswirme 


6939-3 


— 


— 6960-2 


6946-6 
6946°7 ( 


6947-5 


ee cee 


Molekulare Verbrennungswarme 





1°9400 
| 1:9780 | 
| 0°1606 | 1°9722 


im 


Mittel 


3302°5 Keal 


7152 °0 
7174°0 
7161°0 


Molekulare Verbrennungswarme 
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Die Diskussion der im weiteren mitgeteilten Versuchsergeb- 
niss) Kann mangels der schwer zu erarbeitenden Kenntnis der 
molaren Schmelz- und Verdampfungswairmen der untersuchten 
stoffe naturgemiB mehr qualitativer Natur sein. 


A. Homologe Reihen. 


In der Tabelle 2 sind die molekularen Verbrennungswarmen 
jer nunmehr untersuchten homologen Reihe der 3, 9-Dichlor-di- 
azylperylene zusammengestellt, in der zwecks Vergleich die 
friiher gemessenen molekularen Verbrennungswirmen der Reihe 
ler Diazylperylene beigefiigt sind. 




















Tabelle 2. 
| ae es oo a eT NF, 
— = -m | ve je os | 
Substanz So <& Z|Homologe!| gubstanz [Ss =, 3| Homologe 
= > a) Differenz jA> S| Differenz 
| | , | | 
3. 9-Die - Rie 0-Diazetyl- | | 
' ) Dichlor-4, 10 28091 4, 10-Diazety] | 2780-5 | 
-diazetylperylen | i= perylen | z 
tlie iene — Ett ineeeT SCM Reyaleune arb Len aX 149°5 
3, 9-Di -4,10- | | -Dipropio- “yi 
| Dichlor 4,10 | 3008-7 4, 10-Dipropio | 3079-6 
-lipropionylperylen | nylperylen 
2 Q Diehl 4 10- | OPE edipt ety 4, 10-Dib Yaar ad dk’ tte 
3, 9 DIG ab Rh Tt hanes & J 9 ey TY" | 3395-4 
-libutyrylperylen | | perylen | 





In der homologen Reihe der Dichlor-di-azylperylene ergab 
sich nicht einmal annihernde Konstanz des Wertes fiir die homo- 
loge Differenz CH,, selbst wenn man beriicksichtigt, da alle 
Werte sich bloB auf den festen Zustand beziehen. Die gefundene 
Differenz der molaren Verbrennungswiirmen zwischen 3, 9-Di- 
chlor-4, 10-Diazetylperylen und 3, 9-Dichlor-4, 10-Dipropiony!- 
pervlen betrigt 2X 99-8 Keal., jene zwischen 3, 9-Dichlor-4, 
10-Dipropionylperylen und _— 3, 9-Dichlor-4, 10-Dibutyrylperylen 
2X 146°9. 

In dér Reihe der dichlorierten Diazylperylene kommen Ein- 
lisse, welche durch wechselnde Stellung der Substituenten aut- 
treten kénnen, wohl kaum in Frage; einerseits wurde zur Syn- 
these der Diazyldichlorperylene stets ein und dasselbe 3, 9-Di- 
chlorperylen nach der FriepeL-CrartsscHEN Reaktion behandelt 
Wanderung der Halogenatome bei der FrRiIEDEL-CRAFTSSCHEN Re- 
aktion unter dem EinfluB des Aluminiumehlorides ist in der 
Pervlenreihe bisher nicht beobachtet worden), so daB beziiglich 
der Stellungsgleichheit der Chloratome kaum ein Zweifel besteht; 
da aber auch Stellungsgleichheit hinsichtlich der Azylreste 
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herrscht, konnte der eine von uns* durch Uberfiihren der Di: Zyl. 
dichlorperylene in 3, 4, 9, 10-Perylentetrakarbonsiure zeigen. 


B. Halogenverbindungen. 


Es ist vielleicht zu vermerken, daB die molare Verbhrey. 
nungswarme des 3, 9-Dichlor-4, 10-diazetylperylens um 28°6 Keaj 
gréBer ist als die von 4, 10-Diazetylperylen; in Ahnlicher Weis: 
unterscheiden sich die Verbrennungswirmen von _ 3, 9-Dichlor. 
perylen und Perylen, wihrend die Erfahrungen an aliphatischen 
Material gerade umgekehrt sind (gréBere Verbrennungswiirme 
des Stammkohlenwasserstoffes gegeniiber dem Halogenderivat), 
In der Tabelle 3 sind die diesbeziiglichen Zahlenwerte zu finden, 























Tabelle 3. 
2 © = 2 | < © : ul 
328 a2é , a°ER . 

Substanz o> & Substanz o> & Substanz |.2>: #3. 

= = © 
. . P m 

perylen perylen | 
3, 9-Dichlor-4, entsprechende | kt 
3, 9-Diazetyl- 9780-5 10-diazety]- 2809-1] Bromverb. | A 
perylen } a perylen unbekannt | a] 
8. 9-Dibenzovl 3, 9-Dichlor-4, 3, 9-Dibrom-4, I 
Maa me a \ 3878-0 10-dibenzoyl- | so 10-dibenzoy]l- } sir 

aici aies perylen perylen 2 
Methan 213°5 | Methylchlorid | 164°8 | Methylbromid | 184°7 ) 
Athan 370°9 | Athylchlorid | 317°9 | Athylbromid | 341°8 V 
Propan 529°7 | Propylchlorid | 480°2 | Propylbromid | 499-3 | 

















Weiters ist aus der Tabelle zu entnehmen, daB die Bromverbin- 
dungen durchwegs die geringeren Verbrennungswirmen besitzen. 
die Chlorverbindungen, mit Ausnahme des 3, 9-Dichlor-4, 10-di- 
benzoylperylens sogar gréBere Verbrennungswirmen aufweise! 
als die dazugehérige halogenfreie Stammsubstanz, also Ergebnisse. 
die mit anderen Erfahrungen im Widerspruch stehen. Es mul 
hiebei aber bedacht werden, da’ unsere Werte sich nur auf den 
festen Zustand beziehen, deshalb von geringerem Wert fiir ver 
gleichende Zwecke sind. 





* A. Poneratz, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 87, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 137, 1928, S. 563. 
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C. Isomere Perylenchinone. 


Wir wiederholten die Messungen an Perylen 1,12- und 
9 {0-Chinon, fanden die in Tabelle 4 mitgeteilten Werte 


Tabelle 4. 


(2190-4 | 
2184°8 
3, 10-Perylenchinon, mol. Verb. 2180°4 Im Mittel: 2191°4 

Werte der Einzelbest. | 2201-2 
2194°2 
| 2197-4 | 








| 2212-9 | 
1, 12-Perylenchinon, molare } 2211-8 
Verbr. Werte der Einzelbest. | 2213-1 
| 2209°3 | 


-Im Mittel: 2211°8 








und haben den gréBeren Energiegehalt des 1, 12-Chinons vor dem 
3.10-Chinon neuerlich festgestellt, wenn auch nicht im selben 
AusmaBbe wie friiher. Wir wollen den jiingst ermittelten Zahlen 
mehr Wert beilegen, da wir glauben, die Reinigung des 3, 10-Pery- 
lenchinons auf das AuBerste getrieben zu haben. (Vielfache Um- 
kristallisationen und schlieBlich Sublimation.) Die Differenz 
zwischen den beiden Verbrennungswiirmen erscheint im Hinblick 
auf den Gang der Zahlenwerte der einzelnen Messungen zweifel- 
los reell (siehe Tabelle 4). 

Leider war uns die Beschaffung hinreichender Mengen an 
3.9-Perylenchinon nicht méglich; dadurch hitte die Zahlenreihe 
wertvolle Erginzung erfahren, insbesondere im Hinblick auf die 
von A. Zinke * vertretene Auffassung des 3, 9- bzw. 3, 10-Perylen- 
chinons als Phenanthren- bzw. Anthrazenderivat. 








Tabelle 5. 
Mol. | Mol. 
Substanz Verbr. Substanz | Verbr. 
| Warme | Warme 
Perylen . | 2333°0 Perylen-3, 9-di- } 9397 +6 
karbonsiure | 
Naphthalin 1233 a-Naphthoesdiure | 1232-4 
Benzoesdure ° 771°6 Phthalsdure | TI21 








4 A. ZinKE, Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 401—420, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 1071—1086. 

5 Der besseren Vergleichbarkeit halber ist Benzoesiure (fest) mit Phthal- 
siure verglichen worden. 
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D. Aromatische Karbonsidiuren 


besitzen gegeniiber ihren Stammkohlenwasserstoffen in vieley 
Fallen die gleichen Verbrennungswerte wie diese. 
Unsere Erfahrung an Perylen-3, 9-dikarbonsiure sei cin 
weiteres Beispiel dieser qualitativen Erfahrungen (Tabelle 5). 
SchlieBlich untersuchten wir 


E. a,a’-Dinaphthyl, 


eine Verbindung, die formal von Naphthalin zu Perylen iiber- 
leitet. Die Unterschiede zwischen der Verbrennungswiirme voi 
2 Mol Naphthalin und 1 Mol a, a’-Dinaphthyl einerseits, zwischen 
1 Mol a,a’-Dinaphthyl und 1 Mol Perylen anderseits sind von 
gleicher GréBenordnung (Tabelle 6). 


Tabelle 6. 





Molare : 

; r Diffe- 
Substanz Verbrennungs- 
| wirme in Kea) | Tenzen 





Naphthalin 2X 1233 

= 2466 

a, #’-Dinaphthyl 2396-4 
Perylen 2333 °0 


| 69°6 
| 63-4 








Beziiglich der Darstellung der Priparate verweisen wir aul 
die zahlreichen fortlaufend numerierten Mitteilungen von 
A. ZinKE* und seinen Schiilern. 

Hinzufiigen méchten wir noch, dab wir die Perylen-3, 9-di- 
karbonsiure iiber ihr Dichlorid reinigten (die Siure selbst lést 
sich erst in der zirka 1500fachen Menge Nitrobenzol), das sehr 
bequem aus der Séure durch Behandeln mit Benzoylehlorid in 
der Siedehitze zu gewinnen ist und gleichzeitig daraus kristal- 
lisiert werden kann °. 

Die Fille, daB Karbonsiurechloride durch Behandeln der 
Karbonsiuren mit anderen Karbonsdurechloriden erhalten wer 
den, sind nicht zahlreich. 

Wir verweisen nur z. B. auf die Gewinnung des Fumar- 
siurechlorides mit Hilfe von Phthalylchlorid ‘. 





6 Siehe auch: Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 7, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 138, 1929, S. 175. 
7 Ber. D. ch. G. 78. 





nm 
nL 


ell 








iber- 
Von 
shen 
Von 








Untersuchungen tiber Perylen und seine Derivate XXX VIII 77 


Anhang. 


Gewinnung von Perylen-3,9-dikarbonsaure- 
chlorid. 


(Aus Perylen-3, 9-dikarbonsiure und Benzoylchlorid.) 


1 g feinst pulverisierte Perylen-3, 9-dikarbonséiure wurde 
mit 100 g Benzoylchlorid versetzt und durch allma&hliches Erwir- 
men bis auf den Siedepunkt des Benzoylchlorides die Reaktion 
eingeleitet. 

Die Abspaltung von Chlorwasserstoff beginnt schon bei 
zirka 90° und beim Erreichen des Siedepunktes des Benzoyl- 
chlorides ist die Reaktion in der Regel beendet. Man filtriert die 
klare orangerote und gelb fluoreszierende Lésung heif, aus der 
sich beim Erkalten das Chlorid der Perylen-3, 9-dikarbonsaiure 
in schénen roten Nadeln abscheidet, die am Filter genutscht und 
mit Benzol gewaschen wurden. 


Die nochmals aus Benzoylchlorid umkristallisierte Verbin- 
dung wird mehrere Stunden hindurch mit Wasser in der Siede- 
hitze behandelt. Die auf diese Weise erhaltene Saure ist sehr rein. 
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Studien zum Ramaneffekt 


XXIV. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Molekiile mit kumulierter Doppelbindung) 


Von 


| H. Kopprer und A. PONGRATZ 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1932) 


1. Einleituneg. 


Uber das Schwingungsspektrum von Molekiilen mit kumu- 
lierter Doppelbindung liegen bisher nur wenig Beobachtungen 
vor; Dapieu* berichtete gelegentlich iiber die O = C = N-Gruppe 
und schlo8 aus den Ramanspektren von Phenyl- und a-Naphthy!- 
Isozyanat, daB zwei bei Av= 1440 und 1510 cm gelegene kriif- 
tige Linien fiir diese Gruppe charakteristisch wiren. Bourcuet- 
Praux* beobachteten an Allen, Propylallen, Butylallen, 1, 1-Di- 
methylallen und kamen beziiglich des Ramaneffektes der kumu- 
lierten Doppelbindung C = C=C zu dem Schlu&: ,,Der Raman- 
effekt ist also in klarem Widerspruch mit unseren Formelbildern: 
die Allenbindungen sind nicht vom Typus der Athylenbindung 
und noch weniger von dem des Azetylens. Die iibliche Art der 
Formulierung des Allentypus ist daher zu verwerfen.“ 

Es erschien uns im Hinblick auf diese Sachlage niitzlich. 
die Erfahrungsgrundlagen betreffend die kumulierte Doppelbin- 
dung etwas zu vergréBern und die Berechtigung zu so weittragen- 
den SchluBfolgerungen, wie die eben zitierte, zu iiberpriifen. Wir 
haben daher das Ramanspektrum von Allen wiederholt und die 
Spektren von Athyl- und 1, 3-Dimethylallen sowie von Methyl-. 
Athyl- und Isopropyl-Isozyanat neu aufgenommen *. Ferner wer- 





1 A. Dapiev, Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 437, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIa) 139, 1930, S. 629. 

* M. Bourcuet, L. Piaux, Compt. rend. 193, 1931, 8. 1333; vgl. dazu 
auch J. CABANNES, A. RoussEL, Compt. rend. 194, 1932, S. 706. 

* Die Ergebnisse an den beiden letzteren Substanzen wurden bereits 
im Buche, .,Der Smekal-Raman-Effekt“ (abgekiirzt S. R. E.) von KouLravuscu, 
Berlin 1931, angefiihrt. 
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jen die Ramanspektren von drei, bei der Darstellung obiger Sub- 
sanpzen benétigter Zwischenkérper angegeben, nimlich von 
2.3-Dibrompropylen, von Tribromhydrin und von Vinylathyl- 
karbinol. Die Beschreibung der Darstellung der untersuchten 
Kirper und die in Tabellenform wiedergegebene Ausmessung der 
Streuspektren ist in den Anhang verlegt. Die hier zur Diskus- 
ion stehenden Schwingungsspektren der Molekiile mit kumulier- 
ter Doppelbindung sind in der folgenden Figur graphisch zu- 
isammengestellt. Die Spektren Nr. 3 und 4 sind der vorlaufigen 
\itteilung von Bourauet-Pravux ?, Nr. 9 und 10 der Arbeit Daprevs * 
enthommen. 


2. Die C=C=C-Binduneg. 


Das von uns abgeleitete Ramanspektrum Nr. 1 des Allens 
ist innerhalb der Versuchsfehler identisch mit dem von BouRGUEL- 
Praux angegebenen. Aus dem Fehlen der in allen Athylenderi- 
vaten vorkommenden und fiir die C= C-Bindung charakteri- 
stischen Linie Av~ 1620 cm—! kommen die letzteren Autoren zu 
ler in § 1 zitierten SchluBfolgerung. Jedoch laiBt sich gerade bei 
liesem einfach und symmetrisch gebauten Kérper zeigen, dab 
man gar kein anderes Spektrum erwarten kann, als eben das 
heobachtete, und daB daher das Experiment in ausgezeichneter 
Ubereinstimmung mit dem iiblichen Formelbild H,C = C = CH, 
steht. 


Man fasse die endstindigen CH,-Gruppen zunachst als ein- 
heitliche Massen vom Gewicht m—14 auf; dann hat man es mit 
einem gestreckten symmetrischen dreiatomigen Molekiil zu tun, 
das in seinem Bau dem Kohlendioxydmolekiil O = C=O voll- 
kommen analog ist. Von einem solchen Molekiil verlangt die 
Theorie (S.R. E. § 51), daB es zu drei Schwingungsbewegungen 
mit den Frequenzen 0,, ®,, 0, faihig sein soll, von denen nach 
den PLAaczEKSCHEN* I[ntensititsiiberlegungen ow, und w, Raman- 
inaktiv (im Ramaneffekt ,,verboten“), o, dagegen optisch-inaktiv 
‘im ultraroten Absorptiorisspektrum ,,verboten‘t) sein miissen. 
Die Frequenzen sind zu berechnen nach: 

d 
p 


m 


eo w 


‘=—p n2 =! n 


*G. Piaczex, Z. physikal. Chem. 1931, S. 84; Leipziger Vortrage 
1931, S. 59. 
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Setzt man fiir f den fiir die Athylenbindung gefundenen mitt- 
leren Wert (S. R. E. 8. 154) f= 9°36.10* ein, so ergibt sich fiir o, 
der Wert 1067 cm—': die im Ramanspektrum verbotenen Frequenzen 
», und @, sollten im ultraroten Absorptionsspektrum als Banden 
bei ©, == Ws, \p= 1960 und wo, ~ 560 cm auftreten®; doch sind 
uns Absorptionsmessungen an Allen nicht bekannt. Als ,,auBeres* 
spektrum ist also eine einzige kraftige Ramanlinie bei ungefahr 
1067 cm zu erwarten; ferner sollten die beiden CH,-Gruppen, 


die bisher als einheitliche Massen aufgefaBt wurden, ein ,,inneres‘ 


spektrum geben, das in Analogie mit den CH,-Gruppen in 
\thylenderivaten aus drei Linien bestehen sollte, u. zw. (S. R. E. 
S. 190 und 235) bei 3080, 3010 und zirka 1400 cm—'. Somit er- 
hilt man: 
erwartetes Ramanspektrum: ca. 1067, 1400, 3010, 3080 cm 
heobachtetes e » 1074, 1485, 2995, 3060 cm. 


Die Ubereinstimmung kann nicht besser sein und man hat 
im Gegensatz zu BourGcue.-Piaux zu folgern: Das Ramanspektrum 
ron H.C = C = CH, entspricht genau der aus dem iiblichen Struk- 
furbild (symmetrisches, lineares Molekiil mit C = C-Doppelbin- 
dungen) folgenden Erwartung. 

Beziiglich der Allenderivate sind die Aussagen viel un- 
sicherer. BoURGUEL-PiAux glauben, da in den Molekiilen Nr. 3 
und 4 der Fig. 1 infolge unsymmetrischer Belastung eine Auf- 
spaltung der Frequenz w, eintritt; inwieweit dieser SchluB ex- 
perimentell gestiitzt ist, kénnte man vielleicht beurteilen, wenn 
das vollstindige Ramanspektrum publiziert wire; in der _ vor- 
liufigen Mitteilung werden jedoch nur die in Fig. 1 eingetragenen 
Linien mitgeteilt °. Auch unsere Messungen (Spektren Nr. 2 und 5), 
von denen sich aber Nr. 2 auf ein nicht ganz einheitliches Pri- 
parat ‘ bezieht, machen eine solche Aufspaltung wahrscheinlich, 
ulerdings auch bei dem symmetrisch belasteten 1, 3-Dimethy]l- 
llen. Néhere Aussagen wird man wohl zuriickstellen miissen, 


> Der Wert fiir », wurde, da tiber die GréSe d nichts bekannt ist, 
ibgeschitzt aus der Analogie mit CO,. 

®* Anmerkung bei der Korrektur: Mittlerweile ist die ausfihrliche Mit- 
tellung von BourgueL-P1aux in Bull. soc. chim. 51, 1932, 8S. 1041, erschienen, 
in der ebenfalls die Ubereinstimmung zwischen Erwartung und Beobachtung 
beim Allen festgestellt und beziiglich der iibrigen Derivate das ausfiihrliche 


Zallenmaterial mitgeteilt wird. 
7 Nach der bei Av = 1640 auftretenden Linie zu schlieBen, sind Spuren 


tines Athylenderivates vorhanden. 


‘onatshefte fiir Chemie, Band 62 
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bis Beobachtungen an einer gréBeren Anzahl von Allenderiyate, 
vorliegen. 


3. Die N=C=O-Binduneg. 


Dapieu (I. ¢.) hat in den Spektren Nr. 9 und 10 die Linie, 
Av = 1440 und 1510 cm der Isozyanatgruppe zugeordnet. spi 
tere Messungen*® an Benzolderivaten mit ungesittigten Seite. 
ketten zeigten jedoch, da® alle Molekiile von der Form 
C,H,.HC = C< oder C,H; . HC = C — eine Frequenz bei 150) 
aufweisen. In Ubereinstimmung mit dem Befund an den Mole. 
kiilen Nr. 6, 7, 8 wird man daher nur die Linie um 1420 a| 
fiir die Gruppe — N= C=O charakteristisch ansehen kénnen, 
Dieses Ergebnis fiihrt zu Schwierigkeiten, wie im folgenden kurz 
auseinandergesetzt werden soll. 

Die N=C=O0-Gruppe ist als unsymmetrische, lineare. 


dreiatomige Gruppe zu denken, deren Frequenzen — mindestens 
wenn sie als freies Radikal oder z. B. in der Form HN = C = 0) 
existieren wiirde — nach einer von LeEcHNER® ausgearbeiteten 


Theorie zu berechnen wiren. Da iiber die Federkraft in N =( 
nichts Sicheres bekannt ist, ist eine ungefihre Vorausberechnun: 
der Frequenzen ,, ©, ;, hier nicht méglich. Wohl aber lassen 
sich die folgenden Aussagen machen: 

Erstens sind nun, sobald das Molekiil unsymmetrisch. ist. 
alle drei Frequenzen im Ramaneffekt erlaubt, wenn auch o, uni 
®, wegen der nur geringen Unsymmetrie sehr schwach relatiy 
geven W, zu erwarten sind; man wird also w, mit Avy = 1420 identi- 
fizieren. Zweitens miissen », und w, die Ungleichung 

Ms w ; 

Greg ase 
erfiillen, wobei k eine Funktion der schwingenden Massen is‘ 
und hier den Wert 1-2 hat; andernfalls sind die Werte , und », 
mit der Theorie iiberhaupt nicht vereinbar. Aus dieser Ungleichung 
folgt, daB wo, >, .1°87 sein mu’. Der kleinste mégliche Wert 
fiir w, ist daher, wenn w, = 1420 ist, gleich 2660 cm—'. Went 
nun auch die Nichtbeobachtung von Linien in diesem Frequenz 
gebiet durch zu geringe ,,Raman-Aktivitét’’ der Schwingungs 
form erklirt werden kann, so ist doch das Wertepaar o, = 142! 
und w, > 2660 unvereinbar mit der Strukturformel; denn es wil 





8 A. Dapiev, K. W. F. Koun_rauscn, A. Poneratz, XVI. Mitt., Monatsh. 
Chem. 60, 1932, S. 221, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Jia) 140, 1931, S. 355. 
® F. Lecuner, Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIa) 147, 1932, S. 291. 
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jen daraus Federkrifte zwischen N= C und C=O folgen, die 
sonst nur bei Dreifachbindungen vorkommen und der Struktur- 
forme! N == C=0 entsprechen wiirden. (f in N..C gleich 17.10", 
in C..O gleich 18.10°; also fast genau jene Werte, die in der 
Zyangruppe und im Kohlenoxyd auftreten.) 

DaB die Frequenz 1420 fiir die Isozyanatgruppe charakteri- 
stisch ist, halten wir fiir gesichert. Einen Ausweg aus den 
Schwierigkeiten, in die die Deutung dieser Gruppenfrequenz im 
Zusammenhang mit dem Bau der Gruppe fiihrt, haben wir bis- 
her noch nicht gefunden. 


Anhang. 


a) Tribromhydrin, BrH2C.CHBr.CH2Br. Herkunft Dr. FRAENKEL- 
Dr. LANDAU. Kp.sa = 99-2—99-3° (Literaturangabe: Kp.12 — 97°; PARISELLE 
Ann. chim. [8], 24, 8.387). Ramanaufnahme: mit und ohne Filter, bei 0-07 mm Spalt 
und 13 bzw. 10 Stunden Exp.-Zeit. Untergrund schwach, Streuspektrum stark. 











Tabelle a. 
Tribromhydrin BrH,C.CHBr.CH,Br. Platte 692, 693. 
y I | Zuordnung || v’ / | Zuordnung |) v’ I | Zuordnung 
| | | 

24432| 2b. | q—2956 |/23227| 0 | kK—1478 ||21759| 10 | k—2946 
24397/ 2 | k—308 [p]|}23128| 5* | e+190 21714| 7* | e—1224 
24373| 0 | k—882 [q]||22752| 12* | e—186 21701| 2* | e—1237 
24946! 2 | k—454 22630! 4* | e—308 21696| 6 | k—3009 
4146 3 | Hg; k—559//22607/ 1* | e—331 21613| 1* | e—1325 
24083| 5 | k—622 29585 | 2* | e—353 21571; 2 | i—2945 
24061| 3 | kK—644 [i] |}92480|} 4* | e—458 21520| 3* | e—1418 
24033; 5 | k—672 29436 | O* | f—559 19979 | 4 b.*| e—2959 
23896 | 1/, | i—620 22407 | 0* ? 19921 | 1/,* | e—3017 
23857| 3 | k—848 29379| 7* | e—559[f] ||18493| 8* | c+185 
23750/ 2 | k—955 22356 | '/,* | f—639 18115 | 12* | c—193 
23710; 0 | k—995 22321 | 12* | e—617 17993 | 4* | c—315 [bd] 
23620! Ob.-| K—1085  |/22299| 5* | e—639 17947| 3* | c—361 
23557 | 1/, b.| A—1148 [é] ||22268| 12* | e—670 17880! 0* | a+615 [0] 
23472| 5 | k—1233 |/22090| 5* | e—848 17846| 5* | c—462 
23455! 2 | k—1250 |/21987| 4* | e—951 17742| 5* | c—566 

| 23401; 0 | e+463 21944| 1* | e—994 17681 | 12* | c-617, c-639 

| 23377; 1 | K—1828 |121862|2b.*| e—1076 |/17515| 3* | 64187 

| 23283) 3b. | A—1422 121826} 0* ? 17454| 4* | c—854 [a] 
23247| 1* | e+3809 21785 | */,* | e—1153 17138} 2* | b—190 
































\y | 186 (12), 310 (4), 357 (8), 461 (5), 560(7), 618 (2), 641 (5), 671 (12), 850 
(5), 953 (4), 994 (0), 1080 (2 b.), 1150 (2), 1280 (7), 1243 (2), 1326 (1), 
1420 (3), (1478) (0), 2952 (10), 3012 (6). 
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b) 2, 3-Dibrompropen, H2C = CBr.CHeBr. Darstellung nach Gus),y. 
soHN (J. prakt. Chem. 38, 1888, S. 201) und LesBepew (# 45, 1357; Clem. 


Centr. (I), 1914, S. 1410) durch Zutropfen von Tribromhydrin zu festey, 
Kaliumhydroxyd bei 100—110° und 80—100 mm Druck. Kp.u — 36—37. 
KP.1¢9 (teilweise Zersetzung) 141—141-5° (Literaturangabe: Kp.z60 — 139 bis 
140°), Ramanaufnahme: nur mit Filter mit 10% Stunden Exp.-Zeit. Unter. 


grund schwach, Streuspektrum stark. 






























































Tabelle b. 
2, 3-Dibrompropylen H,C = CBr—CH,Br. Platte 697. 

y’ I Zuordnung v’ I Zuordnung y’ I Zuordnung 
23137 | 2* e+199 22235 4* e—703 19979} 1* | e—2959 
23085 | 4b.*| e+147 22006; 3* e—932 19921; 1* e—3017 
22798 |8b.*| e—140 21791 | 0* f—1204 {18153} 4* | c—155 
22746| 4* e—192 21755 | */,* | e—1183 ||18109; 3* c—199 
22621; 4* e—317 21731| 7* | e—1207 ||17985| 2% c—323 
22595 | 5* e—343 || 21704} 1/,* | e—1234 |17954|3b.*| c—354 
22556| 1* | f—439 21562; 6* | e—1876 ||17910} 1/,* | ? 
22499 | 10* | e—439 21523 1* e—1415 ||17859) 6% c—449 
22395; 4* | e—543 /121881/ 1/,* | f#—1614 ||17810! 0* | @+545 
22323 7* e—615 21323 10* | e—1615 ||17761)| 5* c—547 
22271 | 5* e—667 20080; 0* e—2858 17688) 6* c— 620) 
Av’ | 147(8b.), 197 (4), 320 (4), 348 (5), 442 (10), 545 (4), 617 (7), 667 (5), 703 





(4), 982 (8), 1188 (1/,), 1206 (7), 1284 (*/,), 1876 (6), 1415 (1), 1615 (10), 
2858 (0), 2959 (1), 3017 (1). 


c) Allen, H,C = C = CHe. 


Darstellung nach LeBepEw (a 4), 1357: 
Chem. Centr. (I), 1914, S. 1410) durch Eintropfen von 60 g 2, 3-Dibrompropei 
in eine Mischung von 50 g Zinkstaub und 50 cm*® Ather unter stindigem 
Riihren. Das entweichende Gas wurde durch Ejis-Kochsalz-Mischung voi 
























































Tabelle c. 
Allen H,C C= CH,. Platte 709, 710. 

v’ 1 | Zuordnung || v’ I | Zuordnung v’ I | Zuordnung 
24391; 7 | g—2997 23442; 2 i—1074 21644; 4b. | k—3061 
24355} 4 | p—2998 23267 | 3b. | kK—1438 21527| 4 i—2989 
24335; 5 | Hg; q-3058)/21921, 2* | f—1074 21506 | 3b.*| e—1482 
24294) 3 | p—3059 [o] || 21866 | 15* | e—1072 19939 | 5* | e—2999 
23631; 8 | k—1074 21715; 15 | kK—2999 | 

| ‘ile 
Av’ | 1074 (15), 1435 (3 b.), 2995 (15), 3060 (4 b.). 
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nitgerissenen Atherdampfen befreit und der weitergehende Gasstrom durch 
eine mit Azeton-Kohlenséure gekihlte U-Réhre geleitet. Das Kondensat 
wurde einmal aus Eis-Kochsalz-Gemisch und zweimal aus auf — 27° abge- 
kiihltem Azeton destilliert, wobei die Substanz fast restlos bei Kp.76 = 
__ 35° siedete (Literaturangabe: Kp.7z6 — 32°). Simtliche Teile der Frak- 
‘ionierungsanlage waren verschmolzen und mit ChlorkalziumverschluB ver- 
sehen. Ramanaufnahmen der im (in CO2-Atmosphire) zugeschmolzenen 
Ramanrohr unter Druck verfliissigten Substanz: mit und ohne Filter und 
mit 12 baw. 8 Stunden Exp.-Zeit. Untergrund schwach, Streuspektrum stark. 


C,H,. 
d) Vinyléithylkarbinol H,C = CH.CHC *“Herstellung nach GriGNARD 


aus Akroléin und Athylmagnesiumbromid. Kp.,, = 31°8—32° (Lit.: Kp... = 
— 37°, Kp..¢9 = 114—116°). Ramanaufnahme mit und ohne Filter (in letzterem 
Fall starker Untergrund) bei 14 bzw. 7 St. Exp. Zeit. 


Tabelle d. 
OH 


Vinylithylkarbinol H,C-=CH.Ca1_ . Platte 569, 570. 












































CeHs 

/ I | Zuordnung || v’ [ | Zuordnung| v’ I Zuordnung 
24481; 1 | p—2872 |}22105| 1* | e—833 =| 21496 | 5 b.*| e—1442 
24455| 2 | g—2983 22075) 4* | e—863 21353| 0* | f—1642 
24418 | 2b, | g-2970 [po] 22013 | 3 b.*| e—925 21303} 8* | e—1635 
24379 | 2b, | g—B009 [p] 21901) 2* | e—1037 | 20064| 4* | e2874 [Hg] 
23424) 4b, | k—-1281 —/21870} 3* | e—1068 || 20005 | 5 b.* | e—2938 
23250 2b. | K—-1455 21829) 1* | e—1109 19955) 1* | e—2983 
23061 2 | k—1644 21825 | 2b, | k—2880 19926] 3* | e—3012 
22625 |*/,b.*| #—870 (2) 21781) 4 | k—2924 |/19852) 2* | e—3086 
2559 1* | e—879 —|/21719| o* | 71276 18086) 1* |? 
22491 |1/,b.*| e—447 (?)/21707' 3 | k—-2998 ||17860! 2* | c—448 
22409| 3* | e—529 21695 | 0* | ? 17776| 4* | c—532 
29349| 1* | e—589 21662; 7* | e—1276 |/17700 1* | c—608 
22277 | 1* | e—661 21631! 2 | k—8074 [i] ||17532| 2* | c—T76 
22164| 3* | e—774 | 21510 Lb. | i—3006 ergs - c—869 





\v | 374 (1), 448 (1), 580 (4), 598 (1), (661) (1), 775 (3), (833) (1), 866 (3), 
(925) (3 b.), (1037) (2), (1068) (3), 1278 (7), 1448 (5 b.), 1640 (8), 2875 


(2 b.), 2930 (4), 2976 (2 b.), 3009 (3 b.), 3080 (2 b.). 


| 


e) Athylallen, HoC — C = CH. CoH; (Literaturangabe: M. Bouts, Compt. 
rend, 182, 1925, 8. 788; Ann. chim. (10), 9, 1928, 8. 402). Vinylathylkarbinol 
gibt beim Behandeln mit Phosphortribromid Brom-1-penten (2), das durch 
Addition von Brom in 1, 2,3-Tribrompentan umgewandelt wird. Durch De- 
stillation mit Kaliumhydroxyd erhalt man 2,3-Dibrompenten, welches bei 
der Destillation mit Zinkstaub und 80%igem Alkohol Athylallen liefert. 
K)).7¢0 — 38-5—40-5° (Literaturangabe: Kp.7eo — 44°). Ramanaufnahme mit 
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und ohne Filter bei 14 bzw. 8 Stunden Exp.-Zeit. Untergrund schwach, Sirey, 
spektrum stark. Das Auftreten der Linie 1640 zeigt eine Verunreinicunys 
durch ein Athylderivat an. : 


Tabelle e. 
Athylallen H,C = C= CH.C,H;. Platte 576, 577. 





—e< 


v I | Zuordnung || v’ J | Zuordnung || v’ I Zuordnung 





met 


24462 | 3b. | g—2926 |/22377; 8* | e—561 21651| 1* | e--1987 
24424 | 4b, |g-2964[k,p,o]]| 22318! 1* | e—620 21603| 1b. | i—2919 
24400} 6 | g—2988 ||22160; 1* | e—778 —*} 21568} 4,* | ¢—1497> 
24365| 4 | p—2988 [o]||22096|2b.*| e—842 21532| 2 | i—2984 
24302| 3 | p—8051 [o]|}22070| 2* | e—s6s 21497|7b.*| e—1441 
24145| 38 | k—560 21976| 1* | e—962 21347| O* | f#—1648 
23642; 3 | k—1063  |/21950/1b.*| e—9ee 21298 | 4b.*| e—1640 
23598} 1 | K—1107 ||21877| 4* | e—1061 |} 20073 2* | He; e—2865 
23581 | 3b. | k—-1124 |i graye 3 | k—2857 |/20012| 5* | e—2926 
23458| 2 | k—1247 [i] 3* | e—1090 || 19950|7b.*| e—2988 
23260 | 5b. | K—1445 21812) 6* | e—-1126 ||19893| 4* | He; e—3045 
23230; 1* | e+292 |/21783| 8 | e—2922 |/18136|4s.b.*| c—172 
22775 |4Bd.*| e-(163+15)||21744| 3 | kK—2961 18015) 5* | He; c—293 
22648| 4* | e—290 (|21724| 10 | k—2981 ‘117964 +, ? 
22433 | 1/,* | 7-562  ||21701/2b.*| e—1237 117740] 8* | c—568 
22404| 2* | e—534 |]21651| 4 | k—8054 117690] 2* | c—618 
































Av’ | 168 + 15 (4), 292 (4), (584) (2), 563 (8), 619 (2), (778) (1), (842) (2) 
(868) (2), (962) (1), (988) (1 b.), 1062 (4), 1098 (4), 1125 (6), 1242 (2 b.), 
(1287) (1), 1443 (7b.), 1640 (4 b.), 2861 (2), 2922 (8), 2963 (3), 2986 
(10), 3050 (4). 





f) 1,3-Dimethylallen, H3C .HC = C = CH.CHs (Literaturangabe: Kv- 
KURISCHKIN, Journ. Russ, phys.-chem. Ges. 35, 1904, 8. 873). Ausgehend vom 
Krotonaldehyd tiber Dichlorkrotonaldehyd, a-Chlorkrotonaldehyd und Bu. 
tyrchloral (Chem. Centr. (I), 1921, S. 662) stellt man sich Trichloramylalko- 
hol nach Gricnarp her. Unter Abinderung der Darstellungsvorschrift, 
Liebigs Ann. 223, 149 (um das Zinkdimethyl zu ersparen), wurden 5\ g 
Methylbromid in 200 cm* absol. Ather gelést und mit 18 g Magnesiumspinen 
in 100 cm* Ather zur Reaktion gebracht. Bei — 15° wurden unter stetem 
Riihren 45 g Butyrchloral, das in 200 cm* absol. Ather gelést war, zugesetzt. 
Nach eintigigem Stehen wurde unter Kiihlung erst mit Wasser und dann 
mit verdiinnter Salzsiure zersetzt, der abgetrennte Ather mit den Extrakten 
aus der wisserigen Schicht vereinigt, mit frisch gegliihtem Natriumsulfat 
getrocknet und abdestilliert. Der dlige Riickstand liefert nach mehrmaligem 
Fraktionieren im Vakuum 31 g des bei Kp. = 95—96° siedenden Trichlor- 
amylalkohols (Literaturangaben: Kp.12 — 98—95°, Kp.1s — 98—99°). Durch 
Behandeln dieser Substanz mit Phosphorpentachlorid und Abspalten ‘es 
Chlors aus dem erhaltenen Tetrachlorpentan mit Zinkstaub und Alkohol 
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orhilt man das 1,3-Dimethylallen; Kp.z6o = 49-1—51-1° (Literaturangabe: 
Kp. = 49—51°). Ramanaufnahme: mit und ohne Filter bei 13 bzw. 6 Stun- 
jen bxp.-Zeit. Untergrund mittel, Streuspektrum mittel bzw. schwach. 




















Tabelle f. 
|. 3-Dimethylallen H,C,.HC—=C—=CH.CH,. Platte 643, 644. 
y' I "Zuordnung v’ I | Zuordnung| v’ | l Zuordnung 
: : 
24474 | 0 | g—2914 22672 | 1/, | ? 21586 h* e—1352 
24403 | 2b. c q—2985 || 22642| 5* | e—296 91587 > i—2979 
94367| 1/, | p—2986 22453} 0 | ? 4 1/,* | f~—1458 
24103} */, | ? 22490| 5* | e—518 21477| 3* | e—1461 
3634; 2 | kK—1071 |} 22122/ 4 b.*| e—816 20071} 2* | Hg; e—2867 
93566! 2 | kK—1139 21986} 1 | kK—2719 ||20020| 4* | e—2918 
) | 


93939 2 | k—1473 21912; 1* | e—1026 19949 | 4b.*| e—2989 


1/,.*| e4+294 21870| 5* | e—1068 || 18097) +/,* | c—211 
23213) 1), | ? 121850} 1 | kK—2855 |/18022| 4* | Hg;c—286 
23086 ,* | e+148 | oag7 ( b. | k—2008 | 17786) 3* | c—522 
29792 | 5 b.*| e—146 | e—1141 | | 

2726 | 4 b.*| e—212 21724| 6b. | k--2981 


























\/ | 147(5b.), 212 (4b.), 295 (5), 520(4), (816) (4b.), (1026) (1), 1070 (5), 
1140 (6), (1352) (1/,), 1464 (8), (2719) (1), 2861 (1), 2913 (8 b.), 2984 (6 b.). 


g) Methylisozyanat, Hs3C.N— C=O. Die Darstellung erfolgte nach 
der genauen Vorschrift von K. H. Srora-L. Lorenz (Ber. D. ch. G. 58, 1925, 
<. 1322). Das erhaltene Methylisozyanat zeigte nach dem Trocknen mit 
Chlorkalzium den Kp.7zeo — 39-1—40-1° [Literaturangaben ohne Barometer- 
stand: Stora, Kp. —37-4—37-8; Scuroerer (Ber. D. ch. G. 44, 1911, 8, 3357), 
Kp. — 42—43°; Lemoutt (Compt. rend. 126, 1898, S. 43), Kp. = 40°]. Raman- 
aufnahbme: mit und ohne Filter bei 12 bzw. 6% Stunden Exp.-Zeit. Die 
llatten zeigten schwaches Streuspektrum auf mittlerem, bzw. mittleres 
Spektrum auf starkem Untergrund. 


Tabelle g. 
Methylisozyanat H,C.NCO. Platte 490, 491. 























v I | Zuordnung || v’ / | Zuordnung || v’ I | Zuordnung 
“4432| 3 | g—2956 22585 |1b.*| e—353 21533 5 | e—1405 
“4403; 1 | p—2950 [q?]|22141| 1* | f-—854 21489 | 3b. | e—1449 
23858 | 3 | k—847 22084; 6* | e—854 19986; 2 | e—2952 
~3292| 3 | k—1418 21761; 5 | k—2945 17454} 2 | c—854 
23248 | 2b. | K—1457 21711 | 0? | k—2994 ? 

















\”" | (858) (1 b.), 852 (6), 1409 (5), 1453 (8 b.), 2951 (5), (2994) (0 2). 
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h) Athylisozyanat, HsC2.N = C = O. Die Darstellung erfolgte analog 


der des Methylisozyanats. Der erhaltene Ester hatte den Kp.760 = 5% —¢y 
{Literaturangabe: AnscutTz (Liebigs Ann. 359, S. 210), Kp.7eo = 60°). Ramay. 
aufnahmen: mit und ohne Filter bei 12 bzw. 9 Stunden Exp.-Zeit. Im erste. 
ren Falle schwaches Streuspektrum auf schwachem, im letzteren Falle stay. 
kes Spektrum auf starkem Untergrund. 






















































































Tabelle b. 
Athylisozyanat H,C,.NCO. Platte 470, 471. 
: a 

v’ I | Zuordnung || v I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung 
24454; 4 | g—2934 23246; 1 k—1459 21656 | 2* | e—128? 
24412| 5b. | g—2976 [p]||22542| 1* | e—396 91597| 2* | e—1341 
24307| 1 | A—898 [o}|/22431| 0* ? 21588| 1/, | i—2998 
24108; 1 | k—597 22352| 1* | e—586 21550) O* | f—1445 
24027; 0 ? 22199 | 1/,* | f—T796 21506/ 5* | e—1432 
23916; 4 | A—789 22150; 4* | e—788 21485 3* | e—1453 
23714] 2 | k—991 21955 | 2* | e—983 20061 1* | Hg;e—2877 
23614; 3 | A—1091 21859; 3* | e—1079 20000; 3 | e—2938 
23431 | */, b.| A—1274 21828 | 2s.b.| AK—2877 19958; 2 | e—2980 
23355 1 k—1350 21773| 4 | k—2932 17517| 3 | c—791 
23270} 4 | k—1435 21727| 3 | k—2978 

Av’ | 397 (1), 592 (1), 791 (4), 987 (2), 1085 (3), 1278 (2), 1346 (2), 1434 (5), 

1456 (3), (2877) (2 b.), 2933 (4), 2981 (3). 
Tabelle i. 
Isopropylisozyanat (H,C),.CH.NCO. Platte 466, 467. 

v’ I | Zuordnung | v I! | Zuordnung v’ | l | Zuordnung 
24463 | 2b. | g—2925 23247 | 2b. | K—1458 21773 | 1* | e—1165 
24408} 4 | g—2980 22592 | 1/,* | e—346 491724 | 5b. | k—2981 
24369| 2 | p—2984 [o]|/22480} 1/,* | e—458 21663} 0* | f—1332 
24302; 1 o—2991 || 22348 |1/, b.*| e—590 21611, 4* | e—1327 
24065| 0 ? | 22238 | 1/,.* | f—757 21605 | 3b. | i—2911 
23950| 2 | k—755 /22189| 5* | e—T749 21518 | 4b.*| e—1420 |i 
23803 | 1/, b.| A—902 |, 220389 | 2* | e—899 21485 | 4b. | e—1453 
23758 | */, | k—947 21992 1* | e—946[f) ||20065| 1* | Hg; e—2873 
23603; 1 k—1102 21843; 2* | e—1095 20009 | 3 b.*| e—2929 
23570; 1 | A—1135 21835; 4 | k—2870 19953 | 3* | e—2985 
23376; 3 | k—1329 21808; 1* | e—1130 17693 | 1/,* ? 
23283; 4 k—1422 21781) 6b. | K—2924 17555; 1* | c—753 

Av’ | (346) (*/,), (458) (*/2), (590) (1/, b.), 753 (5), 900 (2), 946 (1), 1098 \-). 





1132 (1), 1165 (1), 1380 (4), 1421 (4b.), 1455 (4b.), (2872) (4), 2922 
(6b.), 2984 (5 b.). 
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i) lsopropylisozyanat, (HsC),pHC.N = C = O (Literaturangabe: A. Ww. 
Horwann, Ber. D. ch. G. 15, 1882, S. 756; der Ester ist nur sehr wenig be- 
<:hrieben). Die Darstellung erfolgte aus dem Isobuttersiuremethylester. 
(ber das Isobuttersdureamid und das Isobutterséureamidbromid. Zur Ent- 
rirpung des trotz mehrmaliger Destillation braun gefarbten Esters wurde 
or mit einer gesdttigten wasserigen Lésung von Natriumsulfit geschiittelt 
und mit Chlorkalzium getrocknet. Kp.z60 — 68—69° (Literaturangabe: Kp. = 
67), Ramanaufnahmen: mit und ohne Filter bei 11 bzw. 8 Stunden Exp.- 
Zeit. Spektrum und Untergrund waren auf den Platten mittel bzw. stark. 

Diese Untersuchung wurde mit Mitteln ausgefiihrt, die die Akademie 
Jer Wissenschaften in Wien dem Physikalischen Institut der Technischen 
Hochschule Graz zur Verfiigung gestellt hat. Fiir die Uberlassung dieser 
Mittel sowie fiir die Unterstiitzung bei dem theoretischen Teil der Diskussion 
haben wir Herrn Prof. Dr. K. W. F. Koxn.rauscny den Dank auszusprechen. 








90 A. Kailan und O. Stiiber 





Die Geschwindigkeit katalysierter 
Hydrierungen III 


Von 
ANTON KAILAN und OTTO STUBER 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1932) 


Die nachstehend mitgeteilten Versuchsreihen wurden voy 
Otto SrvUser im wesentlichen in der in den Arbeiten mit Ciar- 
LOTTE Harpt* und Joser KonperGer* beschriebenen Versuchs- 
anordnung in den Jahren 1925 und 1926, also zeitlich vor denen 
der ersteren und anschlieBend an die des letzteren, ausgefiihrt. 


A. EinfluB der Hydrierungstemperatur. 


Es wurde Olsiure mit 20%igem Nickelkieselgurkatalysator 
und getrocknetem Elektrolytwasserstoff, der stets auf Abwesen- 
heit von Arsen und Schwefel gepriift wurde *, bei 180°, 160°, 140°. 
120° und 100° hydriert. Die Temperaturschwankungen betrugen 
etwa + 5°, bei 100° weniger. 


a) Darstellung der Olsiure. 


Das von der ,,Chemosan“ A.-G. gelieferte Elain wurde fil- 
triert, um es von groben Verunreinigungen zu befreien, und hier- 
auf fraktioniert destilliert. Die héchstsiedenden Fraktionen wur- 
den durch Ausfrieren von noch vorhandenen kleinen Menge 
Stearin- und Palmitinsiure getrennt, filtriert und destilliert. Man 





! Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 307, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II }) 
140, 1931, S. 307. 


* Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 16, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb 
140, 1931, S. 444. 


* Die Mittelwerte von unter gleichen Bedingungen angestellten Ver- 
suchsreihen ergaben untereinander keine griBeren Abweichungen wil 


Wasserstoff aus verschiedenen Flaschen als mit solchem aus der gleiclien 
Flasche. 
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erhicit so eine bei 12 mm bei 222—225° C iibergehende, schwach 
hellvelbe Fliissigkeit, die im Lichte etwas nachdunkelte. 


)) Darstellung des Nickel-Kieselgur-Kata- 
lysators. 


Reinstes Nickelnitrat wurde in Wasser gelést, kochend mit 


'Kalilauge gefallt, der Niederschlag filtriert, gut gewaschen und 


hei 130° C getrocknet. Die 1 g Nickel 4quivalente Menge von 
1:58 g Nickelhydroxyd wurde mit 4 g gewaschenem und getrock- 
netem Kieselgur fein verrieben und reduziert*. Die Reduktion 
wurde in einem Verbrennungsrohr durchgefiihrt, das sich in einem 
elektrisch auf 300—320° C geheizten Mantel befand. Zu den 
Hydrierungen wurde stets die jeweils angegebene Menge Sub- 


'stanz einpipettiert oder eingewogen und mit 0° g — bei der 


tizinolsiure 5 g — Katalysator vermischt. Die Schiittelgeschwin- 


ligkeit betrug 180—200 Touren pro Minute. Die Temperatur des 
| Wasserstoffes im MeBgefibe betrug 18° + 2° C, sein Druck 760 mm 


Quecksilber. 


ec) Versuchsreihen. 


In den nachstehend und spiter mitgeteilten Tabellen bedeuten: s die 


'Gramme zu hydrierender Substanz, @ die cm* Wasserstoff bei 18° C und 
| 760 mm Druck, die theoretisch (ohne Riicksicht auf den Verbrauch durch 
die Karboxylgruppe oder vor Beginn des Schiittelns) addiert werden kénnen, 
' « die zur angegebenen Zeit bereits aufgenommenen cm* Wasserstoff, ¢ die 
| Zeit in Minuten, & die nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen 


fiir Minuten und Briggsche Logarithmen berechnete Konstanten, Am das 
arithmetische Mittel aller k und eingeklammert der zwischen 10—30 Minuten 
vefundenen. G die pro Minute addierten cm* Wasserstoff, berechnet aus 
der Differenz gegen die vorausgehende Messung, Gm das arithmetische 
Mittel der G. In Klammern ist hier noch der Quotient zwischen den ins- 
gesamt addierten cm*® Wasserstoff und der dazu nétigen Zeit angegeben. 


In den auszugsweise mitgeteilten Tabellen werden die k und G mit- 
veteilt, die sich auf die erste und die letzte Messung beziehen, ferner ein- 
veklammert noch die héchsten bzw. die niedrigsten Werte, wenn sie mit 
ersteren nicht zusammenfallen, unter Z die Zahl der — meist nach je 
5 Minuten — ausgefiihrten Einzelbestimmungen. In der Rubrik ,,Gang“ 
bedeuten f, st, baw. —, daB die k-Werte fallen, steigen, bzw. keinen Gang 
aufweisen, 


‘ Ein nach dem D. R. P. Nr. 123482 durch oberflachliche Oxydation von 
Nickelfeilspinen mit unterchloriger Siure, Waschen mit Wasser und Re- 
duktion hergestellter Katalysator erwies sich unter den Versuchsbedingungen 
Vollig inaktiv. 
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I. Hydrierungstemperatur 180° C, 
1. Volisténdige Tabelle 1. 
s = 17°32, a= 1468 


a—x t 10°.k, G 
1373 5 582 19 
1298 10 534 15 
1253 15 459 9 
1208 20 424 9 
1168 25 397 8 
1128 30 382 8 
1093 35 366 7 
1063 40 351 6 
1028 45 344 7 
988 50 344 8 
948 55 - 345 8 
908 60 348 8 
868 65 351 8 
828 70 355 8 
788 75 360 8 
748 80 366 8 
708 85 373 8 
668 90 380 8 


105. km = 392 (439) ; Gm = 9, (%/,. = 8°9) 


2. Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


> 


Tab. Ss k.105 G Kem. 105 Gm Z 


518 (519) 414 17,7 461 (485) 10°7 (*4°/,, = 10°7) 12 
242 (263) 251 8 (9) 5 258 (259) 7°2(489/,, — 72) 12 


550 (552) 372 (319) 18,8(3°5) 391 (420) 8-1 (8/,,,.— 7°2) 19 
17°32 
8-665 550 356 9,2 454 (485) 5-3 (#6/,,— 5-3) 6 


~™ | ~ ™ Gang 


Or ® GW bO 


Als Mittelwert der k,, . 10° ergibt sich 391 (401) oder ohne 
den aus bisher nicht aufgeklirten Griinden stark herausfallenden 
Wert der Tabelle 4 425 (448). Wenn wie hier pro 20 cm® bzw. 
20 g Olsiure 0-5 g eines bei zirka 300° reduzierten 20% igen Nickel- 
kieselgurkatalysators verwendet wurden, fand Konsercer® mit 
technischer Olsiure 473, mit Merckscher 626 und 605, Harpr‘ im 
Mittel mit letzterer mit 2g Katalysator 305 (468) und mit 24 
bzw. 0:5 g eines bei 550° reduzierten Katalysators 478 (638) bzw. 





5 a = 734 cm’. 

6 L. c. S. 468 soll es in der Rubrik ,,Katalysator“ statt 26% in beiden 
Fallen 20% Nickel heifen. 

7L. ©. 
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100) 14 17°32 20(15)19 +7 (03) (1°0) 0-6 17 (19) 0-6 (2°/,,, = 0-6) 17 
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352 (499). Die Abweichungen der von den verschiedenen Be- 
obachtern ermittelten Werte sind nicht gréBer als die beim glei- 
‘chen Beobachter unter scheinbar gleichen Bedingungen (vgl. 
/Nr. 4) bisweilen sich ergebenden. 


Il. Hydrierungstemperaturen 160° bis -100°. 


[oa k.10° G km .105 Gm .F 
_( 6 17°32 182 (183) 120 6-0, 2-0 150 (181) 3°5 (64/,,.—3°1) 26 f 
100) 7 8-66 162 (172) 170 2-7, 2-0 170 (164) 2°5(2%),, —2°4) 6 — 
| ( 8 17°32 150, 95 5, 1-0 133 (142) 3°3 (315/,,.—2°9) 18 f 
10) 9 8-66 80(92)58 1:3, 0°5 74(86) 0°9(%/,. —0-°9) 5 f 
{0 17°32 60(116)94 2,5,1:4 101 (105) 3-0 (207/,, —3-0) 14]? sé 

120) 11 17°32 54, 36 1°8,0°7 43 (52) 1°1(3%/,.—1-0) 17 f 
| 12 8°66 20(88)30 0-8 (1-0) 0-2 31 (25) 0°5(8/,,, —0°5) 9 — 
13 17°32 20(30)27 0°4. (1-4) 0-6 28 (26) 0°9(6/,, —0-9)12 — 


115 8-66 20,11 030-1) 0-2 14(18) 0°2(85/,.. —0-17) 6 f 


d) Ergebnisse. 

Ordnet man die Mittelwerte aller k bzw. der zwischen 10 

und 30 Minuten gefundenen, eingeklammerten, nach steigenden 
Hydrierungstemperaturen, so erhilt man: 


) Hydr.-t9 100 120 140 160 180 


105 Kem 20 (21) 37 (38) 104 (114) 160 (173) 391 (401) 


Die k» verhalten sich also wie 1 :2:5:8 : 20 oder einschlieb- 
lich des allerdings stark herausfallenden Wertes der Tabelle 10 
wie 1:3:5:8:20. Diese Verhaltniszahlen sind wegen der schon 


erwihnten Unsicherheit der Hydrierungstemperaturen um + 5° 


'- und der schlechten Reproduzierbarkeit der ,,Konstanten* sehr un- 


sicher. In erster Anniherung wird man aber sagen kénnen, dah 
diese bei einer Temperaturerhéhung um 20° verdoppelt werden. 


B. EinfluB des Tragers auf die Wirksamkeit des Nickelkatalysators. 


Es wurden Aluminiumoxyd, Talk, Lindenkohle und Tier- 
kohle als Triigersubstanz verwendet. Die Darstellung der damit 
erhaltenen Katalysatoren unterschied sich von der des. Nickel- 
kieselgurkatalysators nur dadurch, da® statt Kieselgur die gleiche 
Menge der angefiihrten Substanzen verwendet wurde. 

Fiir den Nickel-Zeroxydkatalysator wurde das Zeroxyd 
durch Gliihen von Zerooxalat gewonnen. 


nl 
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Das fiir alle Versuche verwendete Nickelhydroxyd ey;. § 


stammte der gleichen Fiallung. 

Es wurden durchwegs je 0°5g des 20% Nickel enthaltendey 
Katalysators auf je 17-32g der obigen Olsiiure verwendet: die 
Hydrierungstemperatur betrug 180°. 


a) Versuchsreihen. 


Triger % 108 G km .10° Gn . 2 
3 E 

oid | 16 366, 224 12,4 286 (316) 6°5(3%/,, —6+5) 12 7 
“8 17 334 (339) 214 11,4 287 (811) 7°7(375/,, —6°3) 6 | 
= 18 120(153)115 4(6)2 139 (150) 3-9(245/,, =3°6) 9 ; 
19 186 (137) 105 4°5,1°5 125 (136) 3°2(315/,,,—3°2) 10 ; 

Linden- ( 20 90(101)29 1-4(1°6)0°6 63(95) 1-6 (2%5/,,, —0-9) 14 ; 
kohle - 60(94)78 2°0,3°5,1°0 83(83) 2°4(195/,, —2-3) 9 — 
Tier- 22 60(61)41 20, 0°5 52 (61) 1°3 (*8/,,, 1-3) 12 | 
kohle { 23 60(68)36  2°0,2°5,0°7 50(63) 1-3 (35/,,, — 1-2) 10 j 
ist 24 106(114)60 3°5,4-0,0°5 86(106) 1°9(195/,, —1-9) 7 | 
3 25 120(122)60 4°0,0°5 94(106) 2°3(125/, —1-9) 9 jf 


b) Ergebnisse. 
Ordnet man die Triigersubstanzen nach steigender Wirk- 
samkeit, so erhilt man: 


Trager Tierkohle ‘i2@er- Talk Ce,0, Al,O, _Kieselgur 


km.105 51 (62) += 73(89) + 90106) —-182(143) 287314) —- 391. (401) 


KoHBERGER hatte, wie erwihnt, mit 05g 20%igem Nickel- 
kieselgurkatalysator und 17-4g Olsiure kp. 10° = 635, mit eben- 
soviel Nickelaluminiumoxydkatalysator 345 beobachtet. Der Be- 
fund Konpercers, da Kieselgur als Trigersubstanz bei der Hydrie- 
rung von Olsiure wirksamer ist als Aluminiumoxyd, konnte also 
bestatigt werden. Allerdings wird der Unterschied hier kleiner ge- 
funden, doch iibersteigen die Abweichungen noch nicht die még- 
lichen. Wie Frl. Harpr gezeigt hat, erhailt man mit einem aul 
Kieselsdure niedergeschlagenen Nickelkatalysator zwei- bis drei- 
mal kleinere k-Werte als mit Nickelkieselgur. Letzteres ist somit 
von den untersuchten Traigern bei dieser Hydrierung der wirk- 
samste, Tierkohle der unwirksamste; doch iibersteigt der Unter- 
schied der letzteren gegeniiber Lindenkohle und vielleicht auc! 
Talk noch nicht die Grenzen der beim gleichen Trager mégliche! 
Abweichungen. Auch sind bei Tier- und Lindenkohle verschiede- 
ner Provenienz sicher grobe Unterschiede vorhanden. 
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C. EinfluB des Metalls im Metallkieselgurkatalysator. 


Es wurden wieder durchwegs je 0°5 g des 20% Metall * ent- 
haltenden Metallkieselgurkatalysators auf je 17:32g obiger Ol- 
siure verwendet. Die Hydrierungstemperatur betrug gleichfalls 


120° +2. 


a) Darstellung. 
1. Wirksame Stoffe. 


Reinstes Kobaltnitrat (CO(NO,),.6aqu) wurde in Wasser 
celést und mit Kalilauge bei Anwesenheit von Brom gefallt. Das 
erhaltene Kobaltihydroxyd wurde mit kochendem Wasser einige 
Male gewaschen und bei 130° C getrocknet. 1°86 g Hydroxyd, ent- 
sprechend 1g Kobalt, wurden nun mit 4g Kieselgur verrieben 
und reduziert. 

Reinstes Kupferchlorid (CuCl, .2 aqu) wurde in Wasser ge- 
list, mit Kalilauge gefallt und gegliiht. 1:25 g CuO, entsprechend 
1y Kupfer, wurden mit 4g Kieselgur verrieben und reduziert. 

Ferner wurden Versuche mit einem Eisenkieselgur-Kataly- 
sator angestellt, zu dessen Darstellung vom Ejsenchlorid aus- 
vegangen worden war. 


2. Unter den Versuchsbedingungen unwirksame Stoffe. 


Ks wurde einerseits Zinkchlorid mit Kalilauge gefallt, das 
Hydroxyd gewaschen, getrocknet und mit der berechneten Menge 
Kieselgur verrieben im Wasserstoffstrom erhitzt, anderseits wur- 
den auch Zinkstaub und Zinkdrehspdne im Wasserstoffstrom 
erhitzt. 

Kine wisserige Lisung von Bleiazetat wurde mit der be- 
rechnetan Menge Kieselgur eingedampft und wie oben behandelt. 

Auch im Wasserstoffstrom erhitzte Bleidrehspdine bewirkten 
keine Addition. 

Durch Fiallung von Silbernitrat mit Kalilauge erhaltenes 
Silberoxyd wurde gewaschen, getrocknet und wie oben mit Kiesel- 
fur verrieben reduziert. Versuche damit sowie mit aus Silber- 
chlorid gewonnenem Silber verliefen ebenfalls ergebnislos. 

Ferner wurde eine wisserige Lésung von Uranylnitrat mit 
der berechneten Menge Kieselgur eingedampft, verrieben und das 





* Baw. der unter den Versuchsbedingungen erhaltenen Metallverbin- 
lungen. Vgl. tiber die Wirksamkeit verschiedener Metalle bei der Hydrierung 
von Athylen Orro Scummpt, Z. physikal. Chem. 118, 1925, S. 193. 
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Gemenge ebenso wie mit Kieselgur verriebenes Antimontrioy( 
im Wasserstoffstrom erhitzt. 

Gleichfalls unwirksam erwiesen sich im Wasserstoffs( roy, 
erhitztes Magnesiumpulver, ebenso behandelte Kalziumspéine | 
Quecksilber. 


b) Versuchsreihen. 


g =  k.10 G Km .108 Gn z 
= . c 
26 424,189 14,2 268 (865) 5:2 (75/,.,= 4-7) 19 | 
Co } 27 396(406) 13,3 378 (399) 8-8 (5%/,, = 88) 12 ; 
28 456,406 15,5 419 (487) 10°5 ("7/,, =9°5) 8 j 
Ps 29 7-5,3°0 025,0°08 4:3 (7B) 0-11 (yy, = O°10) 7 jf 
30 5°0,2°5 0°11,0°03 3-9(5) 008 (7/4, = 0°08) 6 | 
mi 31 21,4°4 07,0709» 10(18) 0-25 (%5/,,, = 0°15) 6 | 
82 80,5°7 10, 0°1 —13(19) 0°32 (¥%/j4) = 0-19) 10 | 


c) Ergebnisse. 


Die Beobachtung KonsBerGcers, dab bei der Reduktion vou 
Olivenél und Olsiure mit Kieselgur als Triger Kobalt innerhal) 
der Grenzen der MeBgenauigkeit ebenso wirksam ist wie Nickel. 
konnte hier bei der Olsiure bestitigt werden. KonperGcer fand bei 
760 mm Druck mit Nickel bzw. Kobalt bei Olivenél & . 10° = 635 
bzw. 519, bei Merckscher Olsiure 626 bzw. 605, hier wird bei (0). 
siure 391 (401) bzw. 355 (400) gefunden. In weitem Abstande 
folet Eisen mit 12 (19). Noch schwiicher wirkt unter der Ver- 
suchsbedingungen Kupfer mit &.10° = 4 (6). 


D. Katalytische Hydrierung verschiedener Substanzen. 


a) Versuchsanordnung und Substanzen. 


Es wurde bei 180° + 5° (bei Anilin und Cymol bei 160° = 5) 
mit je 0-5 g (bei Rizinolsiiure 5g) 20%igem Nickelkieselgurkata- 
lysator, dessen Wirksamkeit mit Olsiure iiberpriift worden wat. 
hydriert. 

10 cm® Dekalin nahmen unter obigen Bedingungen inner 
halb 300 Minuten keinen Wasserstoff auf. 

Das Naphthalin wurde sublimiert; es schmolz bei 80°. Um 
das Wegsublimieren zu verhindern, wurde mit einer Hydrierung> 
birne mit Hahn gearbeitet, die nach der Beschickung mit einem 
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Gemenge von 3 g Naphthalin und 0-5 g Katalysator evakuiert, 
dann mit Wasserstoff gefiillt und abermals evakuiert wurde. 
Nach Einstellung des Wasserstoffdruckes in der Birne bei 18° 
auf 760 mm Quecksilber wurde diese geschlossen, auf 180° C 
angeheizt und geschiittelt. Nach einer abgelesenen Zeit wurde 
auf 18°C abgekiihlt. Die Druckdifferenz ergibt nach Offnung der 
Birne den absorbierten Wasserstoff; @ ist fiir die Aufnahme von 
10 Wasserstoffatomen pro Mol Naphthalin berechnet. 


Bei der Hydrierung von Anthrazen wurde wie beim Naph- 
thalin verfahren; a ist fiir die Aufnahme von 14 Wasserstoff- 
atomen pro Mol berechnet. 


In analoger Weise wurden Cymol (Merck, Siedepunkt 173° 
his 177° und Anilin (Siedepunkt 184°) hydriert; @ ist fiir die Auf- 
nahme von 6 Wasserstofiatomen pro Mol berechnet. 


Ebenso wurde mit Nitrobenzol (Siedepunkt 209° C) verfah- 
ren; @ bezieht sich auf die Aufnahme von 12 Wasserstoffatomen, 
hei der Hydrierung von Rizinolséure und Olsduredthylester da- 
gegen auf die von je 2 Wasserstoffatomen pro Mol. 


Bei der Hydrierung von Benzylalkohol nahm das Volumen 
bei gleichem Druck bestindig um etwa 5cm’* pro Stunde zu. Das 
nach 120 Stunden erhaltene Produkt ging bei 75 und 200° iiber. 
Dies wird durch die Angabe von SapatTier erklart, wonach bei 
der Reduktion von Benzylalkohol mit Wasserstoff in Anwesen- 
heit von Nickelkatalysatoren Toluol und Methylzyklanon ent- 
stehen, also die Hydroxylgruppe jedenfalls reduziert wird. 


b) Versuchsreihen. 


1. Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 62 


=) 8) 
Substanz i S$ a k.105 G km .10° Gm Z 8 
ane (8 v) 9-13 708 { or 514, 4°7, 8:1, 4-0, 5°0, 400 (363) 5:0 (455/,, —5°2) 12 st 
ester 281,308,288, 4°3, 2:0 296 (289)  3°6 (3), —3-4) 6 — 
Naph- 39 3°00 2800 29,30,14 1:8,02 23 (29) 0-9 (285/,,,—0°9) 11 f 
thalin (49 2-00 1867 11,20,12 0°5,12,02 15 0°5(78/,., =0°5) 5 f 
7 od ip 2-0 0:5, 0-2 3°1(4°5) 0°38 (35/,,. —0°35)10 Ff 
Cyn 8°81 47134? , 160 
ymol fo. 5°0, 1°9 0-5, 0-2 2°9(4°0) 0°3(7/,,, =0°2) 11 Ff 
An- - \ 8 zeig { 117 42 75, 0°4 65 (92) 3-0 (90/, —2-2) 30 f 
thrazen | 44 78, 81,80  5°0,4°0 80 (79) 4°8 (480/,, —4°3) 9 — 
4 5-0, 5°5, 3-9, 1°0, 05 4°8(5°3) 0°8(8/,,. —0°7) 8 f 
10°2 7863 vibe Bi tt iy my 120 
Anilin ‘2 5-0, 5°9, 3°3, 0°8, 1-5, 0-4 4°7(5°0)  0°7 (307/,,,=0-6) 17 f 
Nitro- if 7} 93 96810 pe 1:3, 0°6, 0°5, 1-7, 0°2 1:0 (0°72) 0-7 (555/,,,.=0°4) 25 — 
benzol 0-8, 1-0 0-5, 0°7 0°91 (0°80) 0-6 (%/,,, —0°6) 11 st 


7 
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2. Volistindige Tabelle 49. 
Rizinolséure s = 49°54, a = 3972. 


a—xr t 105. k, G 
3622 3860 1°04 0-1 
3322 4170 1°86 0°9 
3232 5240 1°70 0°1 
3127 6810 1°52 0-1 
3007 7620 1°59 0-1 
3002 7625 1°59 1°0 
2997 7635 1°60 0°5 
2972 7725 1°63 0°3 
2952 7770 1°66 0°4 
2862 8050 1°76 0°3 
2342 8130 2°82 6°5 
2147 8145 3°28 13°0 
2057 9030 3°16 0-1 
1877 9960 3°27 0°2 
1662 11400 3°32 0-2 
1512 12720 3°29 0-1 
1252 13980 3°59 0-2 
1007 15180 3°93 0:2 


Nach 8050 Minuten wurden weitere 5g Katalysator zuge- 
setzt, wodurch, wie man sieht, ein merkliches Ansteigen der 


Hydrierungsgeschwindigkeit hervorgerufen wird. Doch sinken die 


Pr] 





G rasch wieder auf den friiheren Wert und darunter. 


Mittel aus der 1. bis 10. Bestimmung 10°.k»,’ = 1°60 G’m = 0°38 (1119/,,., — 0°14) 
11. ” 18. ” 105. km’ ome 3°33 Gm Se 2-6 (7858/26 pane 0°26) 
Gosamtmitéel., 2.6 20s cei wie s Km.105 = 2°37 Gm = 1°35 (295/,,.,, = 0°20) 
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ec) Ergebnisse. 

Beim Olsiureithylester und beim Nitrobenzol fehlt der ab- 
steigende Gang der monomolekularen Konstanten, den alle ande- 
ren hier und von Frl. Harptr untersuchten Substanzen aufweisen, 
ja bei je einer von den beiden Versuchsreihen steigen die k-Werte. 

Auch von vier von Konsercer mit Olsdureithylester unter 
gleichen Bedingungen, also auch bei einem Druck (p) von 760 mm 
Quecksilber, ausgefiihrten Versuchsreihen hat nur eine abfallende 
k-Werte. Dagegen steigen diese bei seinen vier mit p— 1160 mm 
und fallen bei seinen drei mit p = 360 mm angestellten Versuchs- 
reihen. 

Als Mittelwert wurde von Kox#BERGER bei p= 760 mm 
kh} .10° = 713 gefunden, also innerhalb der Grenzen der Meb- 
genauigkeit iibereinstimmend mit seinem unter den gleichen Be- 
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‘iingungen bei Olsiéure beobachteten (626). Auch hier wird fiir 
)()lsiureithylester mit &.10° = 348 ein innerhalb der méglichen 
‘Versuchsfehler mit dem fiir Olsiure beobachteten (391) iiberein- 
Ostim mender Wert gefunden. Uber die Abweichung des letzteren 
Svon den von KouBERGER und den von Frl. Harpt gefundenen Wer- 
Sten wurde bereits gesprochen. 
Da in den Versuchsreihen Nr. 37—49 verschiedene Sub- 
stanzmengen hydriert wurden, sind die G» untereinander nicht 
§ vcrgiclGll Es werden daher nachstehend die G,, auf je ein 


‘ ‘Gramm (> bzw. je ein Mol (= <n | umgerechnet. Die Ver- 
; schiedenheit der relativen Mengen des Katalysators spielt da- 


/gegen, wie in der Arbeit mit Frl. Harpr gezeigt werden konnte, 
} innerhalb der hier vorkommenden Grenzen we groBe Rolle. 


UN N eeee 





= im 








E Eine Zusammenstellung der so erhaltenen und mit den 
: E Mitte ‘Iwerten der k», ergibt: 
Olsdure- 
Hsubstanz Athyl- Naphthalin Cymol Anthrazen Anilin Nitro. _Ric. 
Ester benzol Ols. 
D Gnjs 0°55 0-275 += (0084) 26 = (0074) += :0028 =: 0-027 
y MGs 170 34 (4°6) 463 (6°8) 3°5 8°2 
2°4 


B kn.10° 848 19 (30) 73 (4:8) 1-0 
| Die Werte fiir Cymol und Anilin sind eingeklammert, da 
‘sie sich nicht wie die iibrigen auf eine Hydrierungstemperatur 
om von 180°, sondern auf eine solche von 160° beziehen. Bei 180° 
0) _wiren die ky, etwa zwei bis drejmal so groBb. “ 
Es zeigt somit von den hier untersuchten Substanzen unter 
3 A de n Versuchsbedingungen pro Mol das Anthrazen die gréBte, das 
' Nitrobenzol die kleinste Additio nsgeschwindigkeit. Dagegen sind, 
da beim Anthrazen mit der Additionsméglichkeit von 14, beim 
Olsiiureithylester nur mit der von 2 Wasserstoffatomen gerechnet 
' wurde, die monomolekularen Konstanten des letzteren viel gréBer 


'als die des ersteren. 


E. Zusammenfassung. 


Die nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen 
_berechneten Konstanten fiir die Hydrierung von Olsdure mit 
20% igem Nickel-Kieselgurkatalysator werden zwischen 100° und 
180° fiir je 20° Temperaturerhéhung ungefihr verdoppelt. 

Als Trigersubstanzen fiir Nickel wirken bei der Hydrierung 
_ Yon Olsiure bei 180° Tier- und Lindenkohle sowie Talk schwiicher 
us Ceroxyd, letzteres schwicher als Aluminiumoxyd und dieses 

7* 
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— iibereinstimmend mit dem Befunde KonBerGers — schwiiche 
als Kieselgur. Auf letzterem als Traiger wirken — gleichfalls iibey. 
einstimmend mit den Beobachtungen Konpercers — Nickel und 
Kobalt ungefihr gleich stark, viel schwicher dagegen Eisen und 
noch schwicher als dieses Kupfer. Dagegen konnte mit Zink. 
Blei, Silber, Antimon und Urandioxyd auf Kieselgur sowie mit 
Magnesium, Kalzium und Quecksilber unter den Versuchsbedin. 
gungen bei 180° keine Wasserstoffaddition durch Olsiure beob. 
achtet werden. 

Es werden die Hydrierungsgeschwindigkeiten von Olsiiure- 
iithylester, Rizinolsiure, Naphthalin, Anthrazen und Nitrobenzo! 
bei 180°, von Cymol und Anilin bei 160° bestimmt. Davon zeigi 
Nitrobenzol die kleinste, Olsiureithylester die gréBte monomole. 
kulare Konstante. Letztere ist — iibereinstimmend mit dem Be. 
funde Konpercers — praktisch ebenso groB wie die der Olsiiure. 
In cm*® pro Minute addierten Wasserstoffs pro Mol gerechunet. 
zeigt Anthrazen die gréBte, Nitrobenzol die kleinste Additions. 
geschwindigkeit. 
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Weitere Beitrage zur photochemischen Kinetik 


Von 


RUDOLF WEGSCHEIDER 


wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


(Vorgelegt in der Sitzung am 27. Oktober 1932) 


Wenn bei photochemischen Reaktionen die Ausbeute an 
Endprodukt kleiner ist als die nach dem E:srernscHen Aquivalent- 
gesetz zu erwartende, so kann dies dadurch erklart werden, dab 
ein Teil der durch das Licht aktivierten Molekeln die Aktivie- 
rungsenergie durch Umwandlung in Wiarmeenergie (durch sog. 
Stibe zweiter Art) wieder verliert. Ich habe daher’* Formeln fiir 


' den Ablauf photochemischer Reaktionen unter folgenden Voraus- 


setzungen entwickelt. Eine Molekelart M, wird durch das Licht 
zu Molekeln M,’ entsprechend dem Aquivalentgesetz aktiviert. 
Uber die Natur der aktivierten Molekel braucht dabei keine Vor- 
aussetzung gemacht zu werden. Dazu kommen zwei Dunkel- 
reaktionen, die Riickverwandlung der aktivierten Molekeln in die 
urspringlichen inaktiven und die Umwandlung der aktivierten 


_ Molekeln in einen anderen Stoff M,. Die Geschwindigkeitskonstante 
| der Aktivierung ist durch das Aquivalentgesetz gegeben*. Auch 


die anderen Geschwindigkeitskonstanten wurden als_ endlich 
vorausgesetzt. Es wurde ferner angenommen, dai das Licht nur 
von M, absorbiert wird. Die letztere Voraussetzung schrinkt die 
Anwendbarkeit der Formeln stark ein; es war daher wiinschens- 
wert, sie fallen zu lassen. Damit die Rechnung nicht zu _ ver- 
wickelt werde, muBte in anderer Beziehung eine Vereinfachung 
eingefiihrt werden. Diese lag sehr nahe. Da die aktivierten Mole- 
keln nur in sehr kleiner Konzentration auftreten (eine sehr kleine 
Lebensdauer haben), miissen die Geschwindigkeitskonstanten der 
nachfolgenden Dunkelreaktionen sehr viel gréSer sein als die 
der Lichtreaktion. Man wird daher eine geniigende Anna&herung 
bekommen, wenn man die Geschwindigkeitskonstanten der Dun- 
kelreaktionen als unendlich groB annimmt. Die aus dieser An- 
nahme folgenden Formeln sind im Abschnitt I abgeleitet. Die 





1 Z. physikal. Chem. 103, 1923, S. 291; Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 285, 


baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 138, 1929, S. 33. 
* R. WEGSCHEIDER, Z. physikal. Chem. 103, 1923, S. 279. 
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interessante Beobachtung von WEIGERT und PRUCKNER’®, dali hej 
der photochemischen Umlagerung des o-Nitrobenzaldehyds 
Azetonlésung das vom Azeton absorbierte Licht die Umlagerung 
ebenso bewirkt wie das vom Aldehyd absorbierte, gab ferne; 
Veranlassung, im zweiten Abschnitt auch fiir diesen Fall Formeh 
aufzustellen. Hervorzuheben ist, daB diese Formeln nur eine ein. 
zige Konstante (8) enthalten, welche den Versuchsergebnissey 
angepagbt werden kann. Die iibrigen sind entweder durch die 
Theorie bestimmt oder miissen durch Messungen anderer Ari er. 
mittelt werden. In den folgenden zwei Abschnitten werden dic 
Formeln auf die Fille ausgedehnt, da8 ein Umlagerungsg|leich. 
gewicht der Lichtreaktion vorgelagert ist oder das Endprodukt 
eine Riickverwandlung erleidet. Anwendungen der Formeln des 
I. und II. Abschnittes finden sich in der ungefihr gleichzeitig an 
dieser Stelle erscheinenden Abhandlung ,,Uber die photochemische 
Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds II“. 


I. Photochemische Umlagerung in nicht sensibilisierendem 
Lésungsmittel. 


Licht.k.x P K.z 








k’ey 

In dem obenstehenden Reaktionsschema sind k = 1/N hy, k’, K 

Geschwindigkeitskonstanten, z, y, z die Reaktionsverinderlichen. 

Die folgende Zusammenstellung enthilt die Konzentrationen. 

ferner die Bezeichnungen fiir die theoretischen (auf die Basis ¢ 
bezogenen) Absorptionskonstanten: 


Molekelart M, M,’ M,  Lésungsmittel 
Konzentration........ A—r+y 4—y-—zZz 2 — 
Absorptionskonstante., . %y — Xs “1 


Von einer etwaigen Absorption der aktivierten Molekeln 
wurde wegen ihrer kleinen Konzentration abgesehen. 


Berechnung des Umsatzes. 
Die Differentialgleichungen sind: 
dzjdt=kJx,(A—2-+ y), dy/dt=K («#— y—2), dz/dt= 
= K (4 — y — 2). 
J ist die als paralleles Strahlenbiindel an einer bestimmte! 
Stelle auf den Quadratzentimeter in der Sekunde einfallende 





> Ebendort, Bodensteinband 1931, S. 780. 
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Lichtenergie. Die Konstanten k’ und K sind von der Wellenldnge 
des Lichtes unabhdngig, falls die verschiedenen Wellenldngen 
einen und denselben aktivierten Zustand M,' erzeugen. Aus den 
zwei letzten Gleichungen folgt y/z — k’/K. Diese Beziehung bleibt 
giiltig, wenn k’ und K unendlich sind. Die Unendlichkeit von k’ 


und K bedingt, daB die Konzentration von M, Null ist, also 
y—y+z. Daraus folgt 2 = z(k’/K +1) oder 
K : 
z= 2, y=(L—f)2, B= Re yy (1) 


8 ist der in das Endprodukt umgewandelte Bruchteil des 
durch das Licht aktivierten Ausgangsstoffes. Somit ist d z/dt = 
k J x, (A—8 x). Zur Berechnung des von Ort und Zeit abhaingigen 
J hat man 


—dJ=J (x, (A—$ba2)+x%br+x,)ds=—J(M+-Nzaz)ds, wo 


M =», A+x1, N=B(% —%). 


Bei guter Durchmischung sind die Konzentrationen nur von 
der Zeit, aber nicht vom Ort abhingig. Bei gegebenen Konzen- 
trationen hat man an der Stelle s 


J= ‘eines oe (M+ Nza)s (2) 


(/, Lichtintensitét an der Eintrittsstelle). Daher 
dz/dt=kJ,x,(A—Bar)e—U +s, 


Im folgenden wird angenommen, dab der ganze Reaktions- 
raum belichtet wird. Da dz/dt ein Umsatz in der Raumeinheit ist 
und der Ausdruck von s abhiangt, gilt er nur fiir ein unendlich 
kleines Volumelement gds. Multipliziert man damit und integriert 
nach s mit den Grenzen 0 und S, so erhalt man die Konzentra- 
tionsinderung im ganzen Versuchsraum 


dz Sait kx,J,(A— 2) 1 — 


Soh (M+ Na)S 
dt Mx <= — |. 





Wegen der Verinderlichkeit der Konzentrationen mit der 
Zeit gilt dieser Ausdruck nur fiir die unendlich kleine Zeit dt?. 
Das SchluBergebnis erhilt man, indem man mit d¢ multipliziert 
und die folgende Gleichung integriert: 


(M+ Nar)dz 0 kx, J, 


a. =F Nag?  ~ S 





Nx = (%, — %,) 2. (3) 


80(A—z)[1—e 
Ist der Reaktionsraum V gréBer als der lichtdurchflossene 
Raum gS (gq Querschnitt), so ist O= kx, J, qg/V. 


104 R. Wegscheider 


Die Integration ist im allgemeinen niherungsweise (z. B. 
nach der SrmpsonscHEN Regel) auszufiihren*. Geschlossene |p. 
tegration ist in folgenden Fallen méglich: 





M 


esis S49) 
%, =%, also N=0, z=Al1—e (4) 
Starke Absorption ((M+ Nz] S grob, gleichgiiltig, ob die 
starke Absorption vom Ausgangsstoff oder vom Lésungsmitte] 
herriihrt): 


BOt=(% —%)2+ (44+ x1) In 4. (5) 





Diese Gleichung kann nach z niherungsweise (z. B. nach 
Newton) aufgelést werden. Fiir N = 0 beniitzt man Gleichung 4 
und setzt e~“5— 0. 

Bei schwacher Gesamtabsorption kann man die Exponen- 
tielle in eine Reihe entwickeln. Bricht man mit der ersten Potenz 
des Exponenten ab, so wird 


2= A[1—e- Bm"), (6) 


Diese Formel kann aber schon bei schwacher Absorption 
(z. B. 4%) Fehler von 2 bis 3% geben. Daher empfiehlt es sich. 
die etwas verwickeltere Formel zu beniitzen, die man erhilt, wenn 
man in der Reihenentwicklung auch die zweite Potenz des Ex 
ponenten benutzt. Man erhilt 


A (2— MS) (et? 1) 
(2— MS) e°S?_ 4 (x, —x,)S’ 


Aus den Formeln geht hervor, da die Absorption des Re- 
aktionsproduktes und des Lésungsmittels den Reaktionsverlaut 
stark beeinflussen kann. Selbst eine schwache Absorption des 
Lésungsmittels kann bei kleinem A erheblichen Einflu®B haben. 
Nach Gleichung 6 verschwinden diese Einfliisse bei schwacher 
Absorption; entsprechend der Ungenauigkeit dieser Gleichung 
gilt das aber nur in recht grober Anniherung. 





P=p[1—2(4u+uyl 


Berechnung der Lichtabsorption. 


1. Gesamtabsor ption. Die an der Stelle s durch den Quadrat. 
zentimeter in der Sekunde flieBende Lichtenergie J ist dure! 





4 Man erhilt so eine Tafel, welche die ¢ fiir Aquidistante 2 gibt. Das 
zu einem bestimmten ¢ gehérige z findet man dann durch Interpolation nach 
LAGRANGE. 
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: Gleichung 2 gegeben. Daher ist die auf der Strecke ds absorbierte 
Lichtenergie 

| dE=—dJ=J (M+N2)ds=J,(M+N2z) e—“t+%8 ds, 

' Die im ganzen GefaifS bei konstanten Konzentrationen fiir ein 

Quadratzentimeter und eine Sekunde absorbierte Lichtenergie 

' findet man dureh Integration nach s: 


AD in p a (1 — e- (M+ Nzx)S), 


| Wegen der Verinderlichkeit der Konzentrationen mit der 
' Zeit multipliziert man mit dt. Die Integration gibt die fiir ein 
' Quadratzentimeter absorbierte Lichtenergie. Bei starker Ab- 
' sorption erhalt man E = J, t, wie es sein muB. Um die Integration 
' allgemein auszufiihren, ersetzt man auf der rechten Seite d¢ durch 
p dt 


pi, dz und entnimmt dt/dz der Gleichung 3. Das gibt 


E = Te | —x)2+-(x, + Ax) In (1 sin =)~ ‘|. (8) 


: Diese Gleichung gestattet, den Umsatz aus der absorbierten 
_ Lichtenergie zu berechnen. 
2. Absorption durch den reagierenden Stoff. Es ist —d J, = 
| J/x,\A—Bx)ds und J durch Gleichung 2 gegeben. In gleicher 
' Weise wie friiher erhilt man 





A E, —_ Som (A macs pr) [1 ime (M + Nx) "7 5 


E, =z § 2/k 8. (9) 


E,k ist die Zahl der Mole, die von der aufgenommenen 
Energie angeregt werden kénnen. Sz ist die Molenzahl des ge- 
bildeten Endprodukts. Sz/E,k—8 ist also das Giiteverhiltnis, 
bezogen auf die vom reagierenden Stoff absorbierte Lichtenergie. 
Bei den hier gemachten Annahmen ist also das Giiteverhaltnis 
bei gegebener Wellenlinge und Temperatur vdllig unabhingig 
von den Versuchsbedingungen und, wenn verschiedene Wellen- 
lingen denselben Anregungszustand erzeugen, auch unabhingig 
von der Wellenlinge. Dem Umstand, da die kinetischen Ener- 





5 Man gelangt zu dieser Formel auch auf Grund der im wesentlichen 
schon bei WarsurG, Sitzb. Ak. Wiss. Berlin 1918, S. 1229, auftretenden, von 
LANGEDIK, Ree, trav. chim. 44, 1925, S. 177, abgeleiteteu Formel fiir die Ver- 
teilung des Lichtes auf mehrere absorbierende Stoffe. Nach dieser Formel ist 
x, (A — 82) 


Peg ae Ree dJ ist durch die bei der Gesamtabsorption ge- 





—dJ,=—dJ 


gebene Formel auszudriicken, dann ist nach s zu integrieren. 
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gien der einzelnen Molekeln verschieden sind, tragen schon dj§ m2 


Geschwindigkeitskonstanten Rechnung. 


Daf das Giiteverhaltnis von den Versuchsbedingungen \, 
abhingig herauskommt, ist eine Folge der Annahme, da di: 
Dunkelreaktionen unendlich rasch verlaufen, und ist in dicsey 
Fall eine auch ohne Rechnung einzusehende Selbstverstindlich. 
keit. In einer friiheren Abhandlung ° habe ich die auf eine Moleke| 
des Endprodukts entfallende Quantenaufnahme (den reziprokey 
Wert des Giiteverhaltnisses) fiir den Fall endlicher Geschwindig. 
keitskonstanten berechnet. Die Formeln zeigen, da® der Quanten. 
verbrauch mit der Zeit abnimmt und bei t =oco den Wert 1/f er. 
reicht. Besonders einfach ergibt sich das aus den auf starke Ab. 
sorption beziiglichen Gleichungen 29 und 30 (a. a. O., S. 305). 


3. Absorption durch den gebildeten Stoff. Ausgehend voy 
—dJ,=Jx,2zds erhilt man 





E, = Six ~|— z+ 4in(1—4)-1] (10) 
4. Absorption durch das Lésungsmittel. Aus —dJ,= Jz :ds 
folgt 
E a (1—)-". 11) 
ite a a ( 


II. Photochemische Umlagerung in sensibilisierendem Lésungs. 
mittel. 


Der Beobachtung von WEIGERT und Pruckner, da in dem 
von ihnen untersuchten Fall das vom Lésungsmittel absorbierte 
Licht ebenso wirkt, als wenn es vom umwandlungsfihigen Stofi 
absorbiert worden wire, trigt folgendes Reaktionsschema Rechi- 
nung: 

Licht .k.x 


rae Licht.k.u 
1 we > M,, b> 


SF I, UM, > b+ My. 

Die Geschwindigkeitskonstante k ist fiir beide Lichtreak- 
tionen die gleiche. Die hier nicht aufgenommene Reaktion L’ —> L 
tritt sicher auch ein. Denn in belichtetem reinem Azeton ver- 
wandelt sich die Lichtenergie in Wiairme. Um aber die von Wé!- 
GERT und Pruckner gefundenen Verhdltnisse darzustellen, mu 





® Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 299, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 
1929, S. 47. 
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man die Geschwindigekit dieser letzteren Reaktion als sehr klein 


' oeveniiber der Sensibilisierungsreaktion annehmen. Diese An- 
© palme erscheint vom Standpunkt der Atomistik schwierig. Aber 
i die gleichen Schwierigkeiten treten bei anderen unzweifelhaften 
' Tatsachen auf, z. B. bei der katalytischen Wirkung geringer 
| Spuren auf Reaktionen in verdiinnten Lésungen und bei der Ein- 


flublosigkeit indifferenter Gase auf die Geschwindigkeit von Gas- 
reaktionen *. Somit muB diese Annahme als zulassig betrachtet 
werden. 

Die so erhaltenen Formeln miissen, entsprechend dem all- 
gemeinen Verhalten sensibilisierter Reaktionen *, bei sehr groBbem 
Umsatz ungiiltig werden. Denn wenn die Konzentration von M, 
sehr klein geworden ist, ist die Annahme kh’ =—c auch als 
Niherungsannahme unzulissig, da bei [M,| =—0 das aktivierte 
Lisungsmittel wieder vollstindig in den inaktiven Zustand iiber- 
geht. Die Konzentrationen sind: 

M, My’ Me L’ 
A—zr+y—v r—y—z+Uv z u—Vv 
Verlaufen die hier beriicksichtigten Dunkelreaktionen un- 

endlich rasch, so ist z=y+z—v, u=v. Wie friiher bleibt 
yz2—k’'|K. Daher ist 2 +v—2(1+'/K). Setzt man wieder 
6 = K/(K +k’), ferner «+ v= w, so wird 


z=Bw; y=(1—§)w. 


Berechnung des Umsatzes. 

Die Geschwindigkeitsgleichungen der beiden langsamen 
Reaktionen sind: 
dr/dt=kJx(A—r2+y—v)=—klxn(A—fw), duj/dt=kJ xz. 
Durch Addition erhalt man 

dw/dt=kJ (x, (A—B w)-+ x1] = kd (M — x, Bw). 


Fiir J gilt wieder Gleichung 2, nur ist z durch w zu er- 
setzen. M und N behalten ihre friihere Bedeutung. In derselben 
Weise wie bei I. erhilt man 


kJ (M+ Nw)dw | 
o —— > “a 13 
5 dt (M — x, pw) [1 — oF NOS] (13) 











7 Siehe auch Bopenstetn, Z. physikal. Chem. 120, 1926, S. 136. 
8 R. WeescHewer, Z. physikal. Chem. 103, 1923, S. 286. 
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gien der einzelnen Molekeln verschieden sind, tragen schon lie 
Geschwindigkeitskonstanten Rechnung. 


Daf das Giiteverhiltnis von den Versuchsbedingungen ), 
abhingig herauskommt, ist eine Folge der Annahme, dali di 
Dunkelreaktionen unendlich rasch verlaufen, und ist in diesen 
Fall eine auch ohne Rechnung einzusehende Selbstverstandlich, 
keit. In einer friiheren Abhandlung °* habe ich die auf eine Moleke| 
des Endprodukts entfallende Quantenaufnahme (den reziprokey 
Wert des Giiteverhiltnisses) fiir den Fall endlicher Geschwindig. 
keitskonstanten berechnet. Die Formeln zeigen, daB der Quanten. 
verbrauch mit der Zeit abnimmt und bei t =oco den Wert 1/f er. 
reicht. Besonders einfach ergibt sich das aus den auf starke Ab. 
sorption beziiglichen Gleichungen 29 und 30 (a. a. O., S. 305). 


3. Absorption durch den gebildeten Stoff. Ausgehend von 
—dJ,=J%,zds erhilt man 





S Zz | 
E, = |-- z+ Aln(1—4)-']. (10) 
4. Absorption durch das Lésungsmittel. Aus —dJ,= Jz.ds 
folgt 
E,= a eee (11) 
wD Bk, A ° 


II. Photochemische Umlagerung in sensibilisierendem Lésungs- 
mittel. 


Der Beobachtung von WEIGERT und PruckNer, daB in dem 
von ihnen untersuchten Fall das vom Lésungsmittel absorbierte 
Licht ebenso wirkt, als wenn es vom umwandlungsfihigen Stofi 
absorbiert worden wire, trigt folgendes Reaktionsschema Rechi- 
nung: 


Licht .k.x z. Licht.k.u 
M, +i , *> Ms, L-——> 


a fA pe egies ge OS 

Die Geschwindigkeitskonstante & ist fiir beide Lichtreak- 
tionen die gleiche. Die hier nicht aufgenommene Reaktion L’ —> 1 
tritt sicher auch ein. Denn in belichtetem reinem Azeton ver- 
wandelt sich die Lichtenergie in Wiairme. Um aber die von WE!- 
GERT und PruckNER gefundenen Verhiltnisse darzustellen, mu! 





6 Monatsh. Chem. 5/1, 1929, S. 299, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 1°, 
1929, S. 47. 
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man die Geschwindigekit dieser letzteren Reaktion als sehr klein 
veventiber der Sensibilisierungsreaktion annehmen. Diese An- 


/nalme erscheint vom Standpunkt der Atomistik schwierig. Aber 


die gleichen Schwierigkeiten treten bei anderen unzweifelhaften 
Tatsachen auf, z. B. bei der katalytischen Wirkung geringer 
Spuren auf Reaktionen in verdiinnten Lésungen und bei der Ein- 
flublosigkeit indifferenter Gase auf die Geschwindigkeit von Gas- 


| reaktionen*. Somit muB diese Annahme als zulassig betrachtet 


werden. 

Die so erhaltenen Formeln miissen, entsprechend dem all- 
gemeinen Verhalten sensibilisierter Reaktionen *, bei sehr groBbem 
Umsatz ungiiltig werden. Denn wenn die Konzentration von M, 
sehr klein geworden ist, ist die Annahme k” =co auch als 
Niherungsannahme unzulissig, da bei [M,| =—0 das aktivierte 
Lisungsmittel wieder vollstindig in den inaktiven Zustand iiber- 
geht. Die Konzentrationen sind: 

M, M;’ MM: L’ 
A—z+y—v r—--y—2z-+-v Z u—v 
Verlaufen die hier beriicksichtigten Dunkelreaktionen un- 

endlich rasch, so ist z=—y+z—v, u=v. Wie friiher bleibt 
yz2—k’|K. Daher ist r+v—=2(1+'/K). Setzt man wieder 
§—= K/(K +k’), ferner x +v =, so wird 


z=fw; y=(1—fw. 


Berechnung des Umsatzes. 


Die Geschwindigkeitsgleichungen der beiden langsamen 
Reaktionen sind: 
di/dt=kJx,(A—ar+y—v)=—klx(A— bw), duj/dt=kJ xz. 
Durch Addition erhailt man 
dw/dt =k/J (x, (A— 8 w)-+- x1] = kJ (M — x, 8 wv). 
Fiir J gilt wieder Gleichung 2, nur ist z durch w zu er- 


setzen. M und N behalten ibre friihere Bedeutung. In derselben 
Weise wie bei I. erhilt man 


kJ (M+ Nw)dw 
: ) — : —— 13 
5 dt (M — x, Bw) [1 — et Sy (13) 











7 Siehe auch Bopenstern, Z. physikal. Chem. 120, 1926, S. 136. 
8 R. Weescuewer, Z. physikal. Chem. 103, 1923, S. 286. 
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Ist der ReaktionsraumV gréBer als der belichtete Raum y §. 
so ist statt kJ,dt/S kJ,qdt/V m setzen. 


Fiir den Sonderfall x, =x, erhailt man 


eile saan 
M MS 
1—e . 











z= — (14) 
% 
Bei starker Gesamtabsorption erhaélt man 
k 
bo dae = —%)2-+ In(1— pz). (15) 


Fiir den Sonderfall x,—x, ist bei starker Absorption die 
Gleichung 14 unter Weglassung von e~™“5 zu verwenden. 
Bei schwacher Absorption gibt die grébste Naherung 


Oeay.! [1 — e— Fon 84), (16) 
%y 


Bei Hinzufiigung des quadratischen Gliedes der Reihen- 
entwicklung des Exponenten erhilt man 


M (2 —MS) (e**'— 1) | 2 | , 
7* mi? 2—MS)— . (1 
*,8(2 —MS)e*”'*®@_nsm’ Q 2 % B ( MS) MNS (i /) 





Berechnung der Lichtabsorption. 
In gleicher Weise wie bei I. ergibt sich die gesamte Lichit- 
absorption 


Di | Ao M Ay z ae | © 
ee ? ) 





die Absorption durch den reagierenden Stoff M, 


E, =A [e—“in(1 et (19) 


die Absorption durch das gebildete Produkt M, 


E,= 2, |—2+2in(1—-4F) > |, (20) 


die Absorption durch das Lésungsmittel 





Sx, m2) 1 ) 
Ex= 5 0 etek i . (21) 


Photochemisch wirksam ist hier £,-+ £1. Nun ist 
E, + E,=S2/k8. (22) 


Das Giiteverhiltnis, bezogen auf die wirksame Energie, is! 
daher auch hier £, unabhingig von der Wellenlinge, falls die ver- 
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sehiedenen Lichtarten sowohl unmittelbar als auf dem Umweg 
iiber das aktivierte Lésungsmittel immer denselben angeregten 
Zustand M,’ erzeugen. Auch hier wiirde die Konstanz des Giite- 
verhiltnisses entfallen, wenn die Dunkelreaktionen zum Teil mit 
endlicher Geschwindigkeit verlaufen wiirden. 


III. Reaktion mit vorgelagerter Umlagerung. 


Wenn ein Ausgangsstoff M vorliegt, der sich in den licht- 
empfindlichen Stoff M, umlagern und aus ihm zuriickbilden kann, 
und wenn diese beiden Reaktionen sehr rasch zu einem Gleich- 
gewicht fiihren, so ist G[M,|] = [M], wo G die Gleichgewichts- 
konstante. Ist A die gesamte Anfangskonzentration der beiden 
Molekelarten M und M,, so ist die Anfangskonzentration [M,| = 
A(1+G). Es bleiben also die vorstehenden Gleichungen giiltig, 


wenn man A durch A/(1+ G) ersetzt. 


Das gleiche Reaktionsschema hat JANssEN*® behandelt, jedoch unter 
anderen Voraussetzungen. Er nimmt an, daB die Reaktionen zwischen M 
und Mi mit endlicher Geschwindigkeit verlaufen, daB die Lichtabsorption 
sehr stark und der Umsatz so gering ist, daB die Konzentration von M als 
konstant betrachtet werden kann. Er erklirt durch diese Annahmen ins- 
besondere die Erscheinung, daf bei der von ihm untersuchten Umlagerung 
des Nitroterephthalaldehyds die mittlere Reaktionsgeschwindigkeit (in mei- 
ner Bezeichnung 2/¢) mit steigender Zeit abnimmt. Es mag darauf hinge- 
wiesen werden, daB diese Xrscheinung auch mit den hier gebrauchten An- 
nahmen vertréglich ist. Wenn Ausgangsstoff und Endprodukt gleich stark 
absorbieren und das Lésungsmittel nicht sensibilisiert, gilt Gleichung 4. 
Bildet man aus ihr 2/t, so sieht man, da dieser Ausdruck mit steigendem 
tabnimmt. Dasselbe gilt bei Gleichung 5 infolge des zweiten Gliedes. Das gleiche 
gilt fiir die Gleichungen 14 und 15. Die Gleichungen 4 und 14 geben auch fiir 
J) = co d(z/t)/dJo = 0, entsprechend den Beobachtungen von JANssEN. Es 
ist daher denkbar, daB sich entgegen der Ansicht WeicEerTs*® seine Be- 
obachtungen und die JANSSEN’ einheitlich deuten lassen. Eine Berechnung 
der Versuche JANSSENS auf Grund der hier aufgestellten Formeln konnte 
nicht versucht werden, da die Lichtabsorption des Reaktionsproduktes nicht 
bekannt ist. Eine Berechnung WeicerRTSCHER Versuche findet sich in meiner 
ungefihr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinenden Mitteilung ,,Uber die 
photochemische Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds II“. 


IV. Photochemische Umlagerung mit Riickumwandlung. 


1. Die Riickumwandlung sei eine langsame Dunkelreaktion, 
(as Lésungsmittel sensibilisiere nicht. Zu den in I. angenommenen 





® Z. physikal. Chem. B 78, 1932, S. 258. 
‘© Ebendort B 18, 1932, S. 368. 
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Reaktionen kommt M, =S M, hinzu. Die jeweilige Konzentratioy 





von M, ist A—z+y+4q, die von M, z—gq. Die Gleichungen ; Jn! 


bleiben unverandert. Die Geschwindigkeitsgleichungen sind 


dxjdt =kJ%(A—B2+-q), dq/dt =k (2 — 9). 


Setzt man die Konzentration des Produkts M, 6 x —q =. 
so folgt 


dr/dt=BkJx,A—(BkJx, +k,)r, wo J=J,e—-%+*"* und 
L = %,— %. 


Die wie friiher zu fiihrende Durchrechnung gibt 


t (M+ Lr)dr 


S =| BkJ,x,(A4—r)[{1—e— F295] _ kr S(M+ Lr) 





(23) 


Die geschlossene Integration ist wieder bei x, = %,, bei sehr 
starker und bei schwacher Absorption méglich. Der Raumn- 
ersparnis halber setze ich diese Formeln nicht her. Fiir die von J, 
absorbierte Energie ergeben sich Ausdriicke, die nicht geschlossen 
integrierbar sind. Das Giiteverhiltnis ist von # verschieden und 
hangt von der Zeit ab. 


2. Beziiglich der Riickumwandlung gilt dieselbe Annahme 
wie im vorigen Fall. Das Lésungsmittel sensibilisiert wie bei 1!. 
Die Konzentration des gebildeten M, ist r= B(a+v)—gq. Es 
kommt dieselbe Formel heraus wie im vorigen Fall; nur ist im 
Nenner der rechten Seite x,(A4—r) durch M—~x,r zu ersetzen. 


3. Die Riickumwandlung ist eine Lichtreaktion; das Lé- 


sungsmittel sensibilisiert nicht. Dann ist zu den Reaktions- 
gleichungen von I. hinzuzufiigen 


Licht.k.g , by 
M, << s und M,’—> M,, 
‘1 





wo k,’ und k,” als sehr groB angenommen werden. 


Die jeweiligen Konzentrationen sind 


Mi’ Me Mu, 


Mi 
4 gnmilgegpenG 55 5 gises gaan sing —aGapinge i908 6S 94 f. 


Die Gl. 1 bleibt bestehen. Ferner ist €—=7-+-¢, 4 —A,’/k, . 
§ = C(1-+-4A,'/k,”) und mit B, = kp” /(kq’ +k”), S= Be &, 9 = (1 — 2) E- 
Daher sind die Geschwindigkeitsgleichungen dz/dt=kJx, (A—8 x-++8,6), 
dE/dt = kJ x, (Bx —,B, §). 
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Setzt man die Konzentration von M,, 2 —8,€—w, so erhiilt 
an dw/dt=kJ (Bx, A — (Bx, —-f:%)o], wo J=J,e~- Fhe”, 
,=% —%- Daraus folgt 


ae (M+ Lw)do 
t= 24) 
. J (Bx, A — (Bx, eng ee FA ( ) 








+ By %) 


| Geschlossene Integration ist wieder bei x,—x, sowie bei 
sehr starker oder schwacher Absorption méglich. Die von M, 
‘absorbierte Energie laBt sich in geschlossener Form darstellen; 
das Giiteverhiltnis ist aber keine einfache Funktion von # und. 
s, und hangt von der Zeit ab. 

4. Die Riickverwandlung ist eine Lichtreaktion wie bei 3; 
das Lésungsmittel sensibilisiert die Umwandlung von M, (aber 
nicht die von M,) wie bei II. Setzt man die Gesamtkonzentration 
von M, B (2 + u) —B, € =p, so hat man 


doj/dt=kJ (8M —e (Bx, + 6,%)] und J=—J,e— + 408, 


Das Ergebnis der Integration unterscheidet sich von dem 
vorigen dadurch, daB w durchg und im ersten Glied des Nenners 


‘der rechten Seite Bx, A durch # M zu ersetzen ist. 


V. Bemerkungen iiber das photochemische Zahlenrechnen. 


Setzt man Energien in cal und Wellenlingen in mp an, so ist die 


‘Geschwindigkeitskonstante der dem ErnstremSCHENGesetz folgenden Licht- 
sreaktionen 


- 


5 eel igees Gali 
~ Nhy ~~ 28.415 « 10° 

Diese GréBe bezieht sich auf ein Mol; durch ihre Einfiihrung ist das 

Mol als Masseneinheit festgelegt. Fiihrt man als Lichtintensitét die auf 1 cm? 
in der Sekunde auftreffende Lichtenergie ein, so sind dadurch die Flachen- 
und Zeiteinheit bestimmt. Wird auBerdem die Schichtdicke in cm gemessen, 
so ist dadureh der cm*® als Raumeinheit und daher Mol/cm*® als Konzentra- 
tionseinheit festgelegt. Da die Absorptionskonstanten durch J = J, e—*«* 





eingefiihrt sind, miissen sie auf die Basis e, auf cm als Lingen- und auf 


Mol/em® als Konzentrationseinheit bezogen werden. Ist eine Konzentra- 
tion C als Gramme in @ cm® angegeben, so ist die in die Formeln einzu- 
setzende Konzentration c — C/ma, wo m das Molgewicht. Ist eine Extink- 
tionskonstante k entsprechend der Formel J — Jo10—*s gegeben, so- ist in 
lie Formeln einzusetzen x — k/log e. Die der Formel J = Jo 10—*¢s ent- 
‘prechenden Extinktionskonstanten geléster Stoffe sind zu ersetzen durch 
t= mak/log e. Die Division durch log e eriibrigt sich, wenn die Absorp- 
tionskonstante als Faktor im Exponenten steht, da e* — 104, Auch sonst 
fillt der Divisor log e meistens, aber doch nicht immer heraus. Die Fak- 
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toren ma heben sich nur teilweise heraus. Will man die C und & direkt 
verwenden und kennzeichnet man die so definierten Konzentrationen durch | 
einen dariiber gesetzten Strich, so geht z. B. Gleichung 7 iiber in 





- E 
z= one —1) , K = 2loge—S(k,A+ kz), 
K.10"— AS (k, — k,) 
1 
= aur PAO [2 log e—S (Ak, + kx)). 


Zusammenfassung. 


Es werden fiir eine photochemische Umlagerung mit teilweiser In- 
aktivierung der angeregten Molekeln unter Beriicksichtigung der Absorp- 
tion aller vorhandenen Stoffe bei guter Durchmischung und sehr grobfer 
Geschwindigkeit der beteiligten Dunkelreaktionen Formeln fiir den Umsatz 
und die absorbierten Lichtenergien abgeleitet (auch fiir Falle von sensi- 
bilisierender Wirkung des Lésungsmittels, vorgelagerten Gleichgewichten 
und Riickverwandlung des Produktes). Die Absorption durch das Lésungs. 
mittel und durch das Endprodukt kénnen den Reaktionsablauf stark be- 
einflussen. Das Giiteverhaltnis hingt in den einfacheren Fallen bei gegebener 
Temperatur von den Versuchsbedingungen nicht ab und kann auch von 
der Wellenlinge unabhingig sein. 
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Uber die photochemische Umwandlung 
des o-Nitrobenzaldehyds II 


Von 


RUDOLF WEGSCHEIDER 


wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


(Vorgelegt in der Sitzung am 27. Oktober 1932) 


In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung * sagt WeIcErT, dab 
die von mir? gegen eine Arbeit von WeiIGeRT und BRopDMANN * er- 
hobenen Einwiinde als durch seine Arbeit mit PruckNer * erledigt 
celten kénnen. Das ist durchaus nicht der Fall; es handelt sich 
vielmehr um zwei grundsitzlich verschiedene Auffassungen des 
Reaktionsvorganges. 

WEIGERT vermeidet es, Giiteverhiltnisse, die kleiner sind 
als 1, statistisch durch StéBe zweiter Art zu erklairen, und sucht 
die Ursache im Mechanismus der Lichtabsorption. Aus _ seinen 
Versuchen mit Bropmann schloB er, da&B zur Umwandlung einer 
Molekel o-Nitrobenzaldehyd zwei Quanten erforderlich sind, oder 
mit anderen Worten, dai das photochemische Giiteverhaltnis 
12 ist; die Versuche ergaben Werte zwischen 0-346 und 0-650. 
Wenn auch das Giiteverhaltnis durch die unvermeidlichen Ver- 
suchsfehler stark beeinfluBt wird, gestatten diese Zahlen doch 
wohl nicht, mit Sicherheit auf den Wert % zu schlieBen. WEIGERT 
postuliert aber, daB das Giiteverhiltnis einen einfachen Wert 
haben miisse, und hat demgem&B diese Abhandlung unter dem 
Titel ,Uber die Bestitigung des EisremnscHen Aquivalentgesetzes 
in einer sehr einfachen photochemischen Reaktion“: verdéffent- 
licht. Zur Erklirung des Giiteverhiltnisses 1/2 nehmen W.-B. 
an, daB es von der Orientierung der Molekel gegen den Licht- 
strahl abhinge, ob die Absorption photochemisch wirksam ist 
oder nicht. Gegen diese Erklirung sind von _ verschiedenen 
Seiten (Ornstein, Bowen, FrANcK und mir) Bedenken erhoben 
worden, die auch durch W.-P. nicht widerlegt sind. W.-P. 





1 Z. physikal. Chem. B 18, 1932, S. 367. 

? Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 68, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 
1929, S. 236. 

3 Z. physikal. Chem. 120, 1926, S. 24, (abgekiirzt W B). 

4 Ebendort, Bodensteinband 1931, S. 775, (abgekiirzt W P). 


Monatshefte fiir Chemie, Band 62 8 
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haben weitere Versuche ausgefiihrt, welche fiir das Giiteverhii't. _ 
nis fhnlich schwankende Werte ergaben. Sie konnten aber | 
immerhin den Schlu8B ziehen, da8 ein EinfluB der Intensitét oder ; 


der Wellenlinge des einfallenden Lichtes sowie der Konzentr:- 
tion des Aldehyds auf die Quantenausbeute nicht erkennbar ist. 
Als neu kam hinzu, daf bei der Wellenlange 313 mp auch das 
vom Lésungsmittel absorbierte Licht den Aldehyd ebenso (mit 
dem Giiteverhiltnis 1/2) umwandelt wie das von ihm selbst a)- 
sorbierte, ferner, da bei der Wellenlinge 405 mp das Giite- 
verhdltnis mit abnehmender Aldehydkonzentration stark an- 
steigt (bis 0-843 bei den Mittelwerten, bis 1-025 bei einem ein 
zelnen Versuch). Die Verfasser halten diese Abweichung von | 2 
fiir reell. An der Annahme, da8 die Wirksamkeit der Strahlen 
von der Orientierung der Molekeln abhinge, halten sie fest, 
wenn sie auch die friiher entwickelte besondere Form dieser An- 
nahme ,,kaum‘ aufrechthalten. Zur Erklirung des Ansteigens des 
Giiteverhiltnisses iiber 1/2 nehmen sie Ungiiltigkeit des Beers" 
Gesetzes an. 


Nebenbei sei bemerkt, da&SB WeiIcEeRT und PRUCKNER bei 313 mp, wo das 
Liésungsmittel Azeton stark absorbiert, unrichtig gerechnet haben. Als (e- 
kadischen Extinktionskoeffizienten der Lésung von 1 g Aldehyd in 100 cm’ 
fanden sie 44°8. Nun setzen sie J = J,.10~ 8° 11 wo C die Konzentra- 
tion des Aldehyds, 1°1 die Schichtdicke ist. Da aber die Extinktionskonstante 
des Azetons selbst 22:1 ist, ist anzusetzen 44°8 = k + 22-1, wo die Extink- 
tionskonstante des Aldehyds k = 22-7 ist. Die Extinktionskonstante einer 
Lésung von der Konzentration C ist also 22°7C + 22:1. Fiir die Schliisse 
ist das unwesentlich; es dndert sich nur das eine, dab bei C = 0°02 die Ab- 
sorption vollstaindig bleibt und das Giiteverhdltnis von 0°370 auf 0°329 zu- 
riickgeht. 


Meine Auffassung ist die, daB das Giiteverhiltnis 1/2 zwar 
ungefahr, aber nicht genau nachgewiesen ist und daB die derzeit 
nicht durch Versuche anderer Art priifbare Annahme eines Ein- 
flusses der Orientierung der Molekeln auf die photochemische 
Wirkung des Lichtes entbehrlich ist; die Annahme der Inakti- 
vierung eines Teiles der aktivierten Molekeln (durch StéBe zweiter 
Art) reicht véllig aus. Schon Warsure’ hat dies bei der Um- 
wandlung der Fumarséiure und der Maleinsiure im Licht ange- 
nommen; daf er sich iiber die Natur der angeregten Molekeln 
eine spezielle Vorstellung gebildet hat, ist unwesentlich. Die Er- 
klirung durch teilweise Inaktivierung umwandlungsfiahiger akti- 
vierter Molekeln durch StéBe ist auch durch die Arbeit von W.-P. 





5 Chem. Centr. 1920, (I) 8S. 199. 
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| icht widerlegt. Auch die Annahme der Ungiiltigkeit des gut be- 


3 claubigten BEERSCHEN Gesetzes halte ich fiir entbehrlich. 


Ich hatte in meiner friiheren Mitteilung gezeigt, dai der 
‘von mir berechnete Teil der Versuche von W.-B. sich durch die 





“Annahme einer teilweisen Inaktivierung und endlicher Reak- 
 tionsgeschwindigkeiten der nachfolgenden Dunkelreaktionen ge- 
‘nauer darstellen 148t als durch das Giiteverhiltnis 1/2 und 
darauf hingewiesen, daB sich so der Unterschied zwischen dem 
Verhalten in Lésung (Giiteverhiltnis ungefihr 1/2) und im 
festen Zustand (Giiteverhaltnis 1 nach Bowen, Harrtiey, Scott 
-und Watts) begreifen 14Bt. 


Die Beniitzung der damals von mir verwendeten Formel bedarf einer 

 Rechtfertigung. Sie ist fiir den Fall abgeleitet, daB nur der Ausgangsstoff 

-absorbiert. Bei 366 my absorbiert aber auch die gebildete Sdure stark. Trotz- 

dem ist die Formel als Naherung brauchbar, da der Umsatz im Mittel nur 

7+, (im héchsten Fall 19%) war. Wahrend des Versuches ist im Mittel nur 
eine halb so groBe Menge von Nitrosobenzoesdure da. 


Meine Berechnung kann geradezu als Beweis dafiir aufgefaBt werden, 
 daB ein Quant eine Molekel aktiviert. Ich habe damals aus den Versuchen 


die Geschwindigkeitskonstante k/s — 0°00695 errechnet, wo s=1. Dieser 
' Wert stimmt fast véllig mit dem theoretischen iiberein. Um dies zu sehen, 
' mu man den theoretischen Wert 366/28.415 > 10° (mp, cal, sec, Mol./cm*) auf 


die WeiGERTSCHEN Ejnheiten umrechnen. Das erfordert wegen der Konzen- 


| trationseinheit Multiplikation mit 15100 (151 Molgewicht des Nitrobenzalde- 
' hyds), ferner wegen der Zeiteinheit Stunde mit 3600 und wegen der Ener- 


-gieeinheit 10-5 cal. mit 10-8. Das gibt 0-00700. 

Die von mir verwendeten Formeln waren nur fiir den Fall 
starker Absorption in einfacher Weise verwendbar. Eine um- 
fassendere Priifung erfordert die Beriicksichtigung der Absorption 
des Produktes und des Lésungsmittels. Hiefiir geeignete Formeln 
leite ich in der ungefihr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinen- 
den Abhandlung ,,Weitere Beitrige zur photochemischen Kinetik* 


_ ab. Dabei wird angenommen, da8 die Dunkelreaktionen sehr rasch 
_ verlaufen. Die im folgenden angegebenen Formelnummern be- 
_ aiehen sich auf diese Abhandlung. Die diesen Formeln zugrunde 
_liegende Voraussetzung guter Durchmischung ist fiir die Wer- 
| GERTSCHEN Versuche als zutreffend erwiesen °. 


Die Formeln fordern, daB das richtig berechnete Giite- 
verhaltnis gleich ist dem in das Endprodukt verwandelten Bruch- 
teil der aktivierten Molekeln. Dieser Bruchteil hingt von der 
Lichtstirke und der Konzentration nicht ab und kann auch von 


6 WEIcERT und Kummerer, Ber. D. ch. G. 46, 1913, 8. 1212. 


&* 
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der Wellenlinge unabhingig sein, entsprechend dem Befund \, } ob 


W.-P. Um zu priifen, ob diese Formeln nicht bloB zur qualitatiy en, 


sondern auch zur quantitativen Darstellung der Versuche aus.{),, 


reichen, habe ich zehn Versuche von W.-B. berechnet (Nr. I-—X 
der nachfolgenden Tabelle). 


Versuche von W.-P. konnten nicht berechnet werden, da die Abhani. 


lung nur abgeleitete Zahlen enthilt und mir die Dissertation PRUCKNER nich — 
zuginglich ist. Als Geschwindigkeitskonstante der Lichtreaktion k wurde§_ 
der theoretische Wert 1/Nhv verwendet. Die Extinktionskoeffizienten des — 
Nitrobenzaldehyds /, und der Nitrosobenzoesiure /;, wurden den Arbeiten F 


von W.-B. und W.-P. entnommen. Die Werte sind: 


hmp.. 366 405 436 
Re 12-20 0-951 0°0153 
ae 18-7 0°62 0-130 
1/k(cal) 77636 70159 65171 


Die Absorption des Azetons wurde vernachlassigt, was auch Wetcert § 


tat. Eine Ausnahme macht nur die spiter zu besprechende Nr. XI. Ap- 
schlieBend an das von WEIGERT angenommene Giiteverhaltnis 1/2 wurde an. 


genommen, da die Halfte der aktivierten Molekeln sich in das Endprodukt f 
verwandelt. Dann muB6 das richtig berechnete Giiteverhaltnis denselben Wert § 


haben. Es soll hiedurch nicht gesagt werden, da fiir diese Konstante (die 
einzige, welche den Versuchen angepabt werden kann!) nicht auch eine etwas 


andere Zahl verwendet werden kiénnte. Die berechneten Ausbeuten sind iiber- § 


wiegend kleiner als die gefundenen; das wiirde eine Erhéhung dieser Zal!! 
rechtfertigen. Zu derselben Vermutung fiihrt meine friihere Berechnung unter 


Annahme endlicher Geschwindigkeit der Dunkelreaktionen, welche ein An- F 


steigen des Giiteverhdltnisses mit der Zeit bis zu einem Grenzwert von un- 
gefihr 0°6 ergeben hat. 


Um klarzustellen, welche Versuchsfehler Weicert selbst als méglich 
betrachtet, wurden die Umsiatze Cs’ berechnet, welche auftreten miiBten, da- 
mit das in WeicerTSCHER Art gerechnete Giiteverhaltnis genau 1/2 wird. 
WeIcErT berechnet das absorbierte Licht so, als wenn nur der Aldehyd ab- 
sorbieren und seine Konzentration unverindert bleiben wiirde; das ist nur 


bei kleinem Umsatz naherungsweise zulissig. Er setzt also als absorbiertes § 


Licht J, (1—10—™°%), wo k, die Extinktionskonstante der Lisung von | 4 
Aldehyd in 100 cm’, C Anfangskonzentration des Aldehyds, ebenso wie 
alle anderen hier angefiihrten Konzentrationen in dieser Einheit, S Schiclit- 
dicke, J, auf den cm? in 1” auftreffende Lichtenergie. Sein Giiteverhaltuis 
ist also y= SCsN hv/15100J, t(1 —10~ “°), wo ¢ Zeit in Sekunden. Durcli 
Ausrechnen von Cs aus dieser Formel unter Einsetzung von y= 1/2 eu! 
standen die Cs’ der Tabelle. Die absorbierten Energien wurden nach Gl. 8—10. 
bei Nr. XI nach GI. 18, 20, 22 berechnet. 


Die Tabelle zeigt, daB die Ubereinstimmung der beobac!- 
teten und der aus meinen Formeln berechneten C's (Konzentra. 
tion des Endproduktes) den Fehlergrenzen der Versuche ent 
spricht. Das gilt auch fiir Nr. II], da Weicerr bei Nr. V eine! 
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d vouky.j,nso groBen Fehler als zulassig ansieht. Die Abweichungen 
ativen| 7) jinen z. T. auch auf der Unsicherheit der Extinktionskonstanten 
€ Aus-FF }eruhen (vgl. die Zusammenstellung bei W.-P., S. 778). 
5 7 Unter y sind Giiteverhiltnisse angefiihrt, die sich aus den 
i von mir berechneten, also genau dem Giiteverhiltnis 1/2 ent- 
bhandF) .);echenden Cs ergeben, wenn man das Giiteverhaltnis in der 
“ay : \WelGERTSCHEN Art rechnet. Man sieht, daB diese Rechenweise bel 
ten desf ZrOberem Umsatz (z. B. Nr. V) zu groBen Fehlern fiihrt. Fiir eine 
Arbeite,— venaue Ermittlung des wahren Wertes des Giiteverhdltnisses ist 
' also eine sichere Kenntnis der Extinktionskonstanten und Ver- 
meidung von Vernachlissigungen bei der Rechnung ndtig. 
AnschlieBend sind zwei weitere Berechnungen (Nr. XJ u. XII) 
anvefiihrt, welche sich auf das von W.-P. beobachtete Ansteigen 
' des Giiteverhiltnisses bei y = 405 und kleinen Konzentrationen 
ne heziehen. Das BrrerscHE Gesetz wiire erst zu bezweifeln, wenn 
rde ap. wudere Erklirungsméglichkeiten fiir das Ansteigen mit Sicher- 
yrodukt | heit ausgeschlossen sind. Man kann an eine einseitige Wirkung 
n Wert f von Versuchsfehlern denken. Auch wire vielleicht zu untersuchen, 
ite (die Fl) nicht der Umstand eine Rolle spielt, da& gerade bei diesen 
ha Versuchen das Licht stirker inhomogen war‘. Eine weitere Er- 
1 Zapi Kiiirungsméglichkeit, die eben durch die Berechnungen XI u. XI! 
> unter veranschaulicht werden soll, ist die, dai bei kleiner Konzen- 
in An-— tration selbst eine schwache Absorption des Lésungsmittels nicht 
on un- fF 6vernachlassigt werden darf. Azeton ist in dicken Schichten gelb. 
ie Es wird daher bei y = 405 nicht véllig durchlassig sein. Ich habe 
da. Versuchsweise bei Nr. XI seinen dekadischen Extinktionskoef- 
wird. fizienten zu 0-005 gesetzt, was bei der Schichtdicke 1 cm einer 
7d ab- Absorption von 1% entspricht. Dann sind die Koeffizienten des 
tnur ff \ldehyds und der Siure auf 0-946 und 0-615 abzuandern. Die 
Pe Absorption des Azetons ist als photochemisch wirksam angenom- 
, wie — wen. Daneben ist in Nr. XII die Rechnung fiir den Fall gefiihrt, 
hicht- daB Azeton nicht absorbiert. Man sieht, daB die Absorption des 
iltnis Azetons ein Ansteigen des nach Weicrert berechneten Giitever- 
Jurch hiltnisses bewirken kann. 
ian Noch nicht erklirte Zeichen der Tabelle. W.-B. Versuchsnummer bei 
WeIGeRT und BropMann. Gl. Nummer der Formeln, nach denen gerechnet 
wurde. ¢ Versuchsdauer. /,¢ gesamte eingestrahlte Lichtenergie (cal. fiir 1 cm’). 
ach- E gesamte absorbierte Energie. % dasselbe in % der eingestrahlten, E, + £1 pho- 
tra: tochemisch wirksame Energie, E, vom Reaktionsprodukt absorbierte Energie, 
ent- Er ist nur bei Nr. XI um Null verschieden. Schichtdicke immer 1 cm. 
nen 7 Vgl. R. Weoscuewer, Z. physikal. Chem. 103, 1923, 8. 295. 
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Il 


366 
[Xa 
5 
Ph 
0°4 
16°15 
19°93 
16°52 
169-92 
169-92 
100 
166-05 
3°87 
0°489 


Vill 
436 


*499 


Iil 


366 
IIb 
5 
3h 40’ 
0-2 
30°89 
38° 1 
33°77 
348° 48 
348° 44 
100 
317°69 
30°75 
0-457 


IX 


436 
Illa 
7 

174 30’ 
1°0 
2-069 
2°73 
2-07 

516°6 
18°12 
3°5 
17°86 
0°26 
0-499 


IV 
366 
VIII b 
5 
4b 25’ 
0-1 
30°92 
35°3 
35°46 
387 * 96 
387 96 
100 
317°88 
70°08 
0° 436 


xX 
436 
Ve 
7 
27h 
1-0 
3°03 
2°69 
3°04 
758 °2 
26°54 
3°5 
26°19 
0°34 
0:498 


72-0 
3°853 
5°35 
3° 832 

0-021 

0-622 


VI 
405 
la 
5 
6h 15 
2-0) 
42°6 
46°7 
46-86 
441°\) 
398-9 
90°45 
396° 1 
2°8 
0° 455 


XII 
405 


1h 
0° (2 
0°329 

72°) 

3°076 
4°27 
3°059 
0-017 
0° 496 


Das SchluBergebnis ist, da wahrscheinlich alle von WEIGERi 
beobachteten Erscheinungen durch die Annahme einer teilweisen 
Inaktivierung der aktivierten Molekeln erklirt werden kénnen. 
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Uber eine neue Synthese von 
o-Alkyladipinsauren 


Von 


ADOLF FRANKE, ALFRED KROUPA und SOLON HADZIDIMITRIU 


Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 27. Oktober 1932) 


In einer friiheren Arbeit’ haben wir iiber die Uberfiihrung 
von Oxyden in Dikarbonsduren berichtet. Oxidodekan und Oxido- 
dodekan wurden zu Dibromiden aufgespalten. Aus diesen erhiel- 
ten wir iiber die Dinitrile zwei Dikarbonsiuren C,,.H..O, und 
C,,H,.0,. Wir haben schon damals auf Beobachtungen hinge- 
wiesen, die dafiir sprechen, daB Isomerengemische vorlagen, 
aus denen in beiden Fillen schlieBlich der Hauptbestandteil in 
reinem Zustand isoliert wurde. 

Von der Voraussetzung ausgehend, daBS das Ausgangs- 
material zur Darstellung dieser Dikarbonséiuren mindestens zur 
Hauptmenge aus 1,5-Oxyd bestand, haben wir die erhaltenen 
Siuren als a-Alkylpimelinséiuren bezeichnet. Diese Angaben sind 
ichtigzustellen. Die von uns aus Oxyden erhaltenen kristal- 
lisierten Séiuren sind Alkyladipinsiuren; die aus Oxidodekan er- 
haltene Sdéure C,,H..O, ist identisch mit a-n-Hexyladipinsiure, 
wie durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt der Saure, ihres 
Amids und Halbamids bewiesen wurde. Die Saéure unterscheidet 
sich in ihren Eigenschaften betrichtlich von der a-Amylpimelin- 
sdure, deren Amid und Halbamid gréBere Léslichkeit und tiefere 
Schmelzpunkte aufweisen. Wegen der Méglichkeit des Auftretens 
von 1,6-Oxyd mu8te auch a-Butylkorksadure in Betracht gezogen 
werden. Diese Séure zeigt mit der aus Oxyd gewonnenen grobe 
\hnlichkeit. Der Mischschmelzpunkt aber gibt starke Depression. 

In ganz analoger Weise konnte fiir die aus Oxidododekan 
sewonnene Dikarbonsiure C,,H.,0, die Konstitution einer 
a-n-Oktyladipinsaure sichergestellt werden, wobei der Vergleich 
wieder mit der Siure, dem Amid und dem Halbamid vorgenom- 


men wurde. 





1 FRANKE und Kroupa, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 347, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 583. 
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Alle zum Vergleich erforderlichen Saéuren waren bisher wn- 
bekannt. Wir wollen tiber Synthese und Eigenschaften der Alky!- 
pimelinsdiuren und Alkylkorkséiuren in gesonderten Arbeiten |e. 
richten. 

Von a-Alkyladipinséuren waren bisher bekannt die Methy!- 
Athyl-, Propyl- und Isopropyladipinsiure, die auf sehr verschie- 
denen Wegen erhalten wurden. 

Zur praparativen Darstellung solcher Saiuren kamen bisher 
wohl nur zwei Wege in Betracht. Der eine bestand in der Ein- 
wirkung von y-Chlorbuttersiureester auf Natriumalkylmalonester. 
Verseifung des Trikarbonsdiureesters und CO,-Abspaltung *. 
MONTEMARTINI behauptet, daB dabei neben Alkyladipinsauren auci 
Isomere entstehen. MELLOor, der nach diesem Verfahren die Methy!-. 
Athyl- und Propyladipinsiure darstellte, erwihnt nichts von einer 
Isomerenbildung. Eine Abinderung dieser Synthese nahm Monvr- 
MARTINI vor, indem er auf Natriummalonester y-Chlorbutterséure- 
ester einwirken lieS und den erhaltenen Trikarbonsiureester 
alkylierte. 

Der zweite Weg besteht in der Alkylhierung von Zyklo- 
pentan-2-on-1-karbonsiureester und darauffolgender Aufspaltung 
durch Natriumalkoholat *. Schon bei der Darstellung der Iso- 
propyladipinsiure nach diesem Verfahren macht die Aufspaltung 
des zyklischen Esters Schwierigkeiten, die mit wachsender Grobe 
des Alkylrestes noch erheblich zunehmen diirften. 

Beide Synthesen haben den Nachteil, da das Ausgangs- 
material (y-Chlorbutterséureester bzw. Zyklopentan-2-on-1-kar 
bonsdureester) nicht leicht zuginglich ist. 

Eine Besprechung der anderen Wege, auf denen bisher 
a-Alkyladipinsiuren erhalten wurden, wiirde zu _ weit fiihren. 
Wegen ihrer Kompliziertheit kommen sie fiir die Darstellung 
kaum in Betracht. 

Wir haben zur Darstellung der a-Hexyladipinséure bzw. 
der a-Oktyladipinsiure einen Weg gewiahlt, der sich wegen des 
glatten Verlaufes der Synthese und wegen der leichten Zugiang- 
lichkeit des Ausgangsmaterials auch sehr gut zur Darstellung 
niederer a-Alkyladipinsiuren eignet. Diese Synthese ist einer 


* MonTEMARTINI, G 26/II, 1896, S. 264; MELLoR, Soc. 79, 1901, 8S. 130. 
$ BouVEAULT, Bull. soc. chim. 27, 3, 1899, S. 1019; BouveauLt-LocquIy, 
Compt. rend. 146, 1908, S. 82, 138, bzw. Bull. soc. chim. 3, 4, 1908, S. 436, 


446, 450. 
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synthese nachgebildet, die der eine von uns fiir die Darstellung 
der bisher unbekannten a-Alkylkorksaduren ausgearbeitet hat. [hr 
Verlauf wird dureh folgende Formelbilder wiedergegeben: 


CO0C, H, 
Fa 
R.CNa _|- BrCH,CH,CH,Br —> 


C000, H, CO0C,H, 


ft A 
R.C.CH,CH,CH,Br K°X = R.C.CH,CH,CH,CN 
\ 
©00C,H, CO0C,H, 
COOH 
Verseifung = RC — CH,CH,CH,COOH =——E*hitzen 
COOH 
R.CH.CH,CH,CH, 

GoOH COOH 





Bei der ersten Stufe, der Darstellung des Alkylbrompropyl- 
malonesters, erhielten wir Ausbeuten um 50% d. Th., wenn wir 
die Umsetzung mit dem doppelten Uberschu8 an Trimethylen- 
bromid in absolutem Benzol durchfiihrten, entsprechend einer 
Angabe von Dox und Yoper*, die den Athyl-y-brompropylmalon- 
ester und den i-Amyl-y-brompropylmalonester darstellten. 

Als Nebenprodukt erhailt man den Tetrakarbonsdureester, 
der durch die Umsetzung beider Bromatome des Trimethylen- 
hbromids entsteht. Die Abtrennung vom Hauptprodukt durch frak- 
tionierte Destillation bereitet infolge der groBen Siedepunkts- 
differenz keinerlei Schwierigkeiten. Halogenwasserstoffabspaltung 
findet — wenn tiberhaupt — nur in untergeordnetem Mabe statt. 

Arbeitet man in Athylalkohol, so sind die Ausbeuten weit 
schlechter, da aus dem Trimethylenbromid zum Teil Bromwasser- 
stoff abgespalten wird. Man erhailt neben dem gebromten Ester 
viel ungesittigtes Produkt (jedenfalls Allylderivat), auch labt 
sich nur ein Teil des wertvollen Trimethylenbromids zuriick- 
vewinnen. Auch darauf haben Dox und Yoper hingewiesen. 

Wir haben die Synthese auch in butylalkoholischer Lésung 
versucht, doch sind die Ausbeuten geringer als beim Arbeiten in 
Benzol. Neben der Halogenwasserstoffabspaltung tritt dabei eine 
zweite Komplikation auf. Infolge Umesterung, die ja an sich fiir 





4 Dox und Yoper, Am. Soc. 45, 1923, S. 1758. 
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die Synthese belanglos ist, erhilt man keine konstant siedenden 
Produkte, wodurch das Ausfraktionieren sehr erschwert ist. 

Die Umsetzung des gebromten Esters zum Nitrilester ver- 
liuft bei Anwendung von reinstem Kaliumzyanid ganz glatt, mit 
Ausbeuten um 85% d. Th. Die Verseifung des Nitrilesters und die 
Dikarboxylierung liefern so gut wie keine Nebenprodukte, ver- 
laufen daher praktisch quantitativ. 

An dieser Stelle sei hervorgehoben, daB diese Reaktions- 
folge zu vollstindig einheitlichen Endprodukten fiihrt. Die er- 
haltenen Dikarbonsduren erstarren nach der Vakuumdestillation 
vollstandig und der Schmelzpunkt 148t sich durch Umkristalli- 
sieren nur unwesentlich erhéhen. Die aus den Sauren hergestellten 
Derivate sind ebenfalls einheitlich. Eine Umlagerung, die zur 
Bildung von Isomeren fiihren kénnte, findet demnach bei dieser 
Reaktionsfolge nicht statt. 

Bei der Verseifung der aus Oxyden erhaltenen Dinitrile 
wurden neben den Amidsiuren, die, wie schon eingangs erwahnt 
wurde, die Halbamide der entsprechenden Alkyladipinséiuren dar. 
stellen, Ole erhalten. Diese hitten nach den analytischen Daten 
ziemlich reine Dikarbonsiuren sein sollen, doch gelang es nicht 
oder nur sehr unvolistindig, sie zur Kristallisation zu bringen. 
Die Untersuchung der nunmehr synthetisch gewonnenen Alky!- 
adipinsiuren hat gezeigt, dab damals tatsichlich Isomeren- 
gemische vorlagen. Die synthetisch gewonnenen Sduren krista)- 
lisierten leicht, selbst in unreinem Zustand. Die aus ihnen gewon- 
nenen Amide zeigten schon nach einmaligem Umkristallisieren 
den richtigen Schmelzpunkt. Die Amide der 6ligen, aus Oxyden 
gewonnenen Sdiuren muSten dagegen wiederholt umkristallisiert 
werden, bis dieser Punkt erreicht war. In einem Falle konnten 
sogar Fraktionen von verschiedener Léslichkeit und _ verschie- 
denem Schmelzpunkt erhalten werden, die gleiche Analysenwerte 
gaben. Die daraus gewonnenen Amidsiuren zeigten  gleiche- 
Verhalten. 

Der Vergleich der synthetisch gewonnenen Alkyladipin- 
siuren und Alkylpimelinsiuren hat ferner gezeigt, daB sich der- 
artige Isomere in ihren Eigenschaften ziemlich stark unter 
scheiden. Es besteht die begriindete Hoffnung, da sich die aus 
Oxyden gewonnenen Dikarbonsiuregemische so weit in ihre Kom 
ponenten zerlegen lassen, dafB sich daraus nicht nur die quali- 
tative, sondern (wenn auch nur ungenau) die quantitative Zu- 


sammensetzung der Oxyde wird angeben lassen. Wir beabsich- 
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tigen, die Folgerungen, die sich aus diesen Ergebnissen fiir die 
Konstitution der Oxyde ergeben, zusammen mit anderem Tat- 
suchenmaterial in einer gesonderten Arbeit zu erértern. Wir 
wollen an dieser Stelle nur mitteilen, daB wir bereits aus einer 
Reihe von Oxyden y-Ketonsiiuren erhalten haben. Darin liegt 
eine wiinschenswerte Bestéitigung der Ergebnisse, die bei den 
Dikarbonséuren gewonnen wurden, zugleich der einwandfreie 
Beweis, da bei der Einwirkung von Schwefelséiure auf héhere 
diprimire Glykole auch betrichtliche Mengen von 1, 4-Oxyden 
entstehen. 


EXPERIMENTELLER TEIL. 
A. Synthese der a-, n-Hexyladipinsaure. 


1.n-Hexylmalonester. 


Als Ausgangsmaterial diente der Kahlbaumsche normale 
Hexylalkohol. Nach der Reinigung durch wiederholte fraktionierte 
Destillation zeigte das Priparat den Siedepunkt 157—158°. Den 
Alkohol fiihrten wir durch Einleiten von trockenem Bromwasser- 
stoff bei 120—130° in Hexylbromid’ iiber. Sp. 154-6—157-2, 
Ausbeute 85% d. Th. Nach den Angaben von Dox °* erhielten wir 
daraus den n-Hexylmalonester, Sp.,,,,, 133—134°, in einer Aus- 
beute von 71% d. Th. 





2. n-Dekan-1-brom-4,4-dikarbonsdiurediathyl- 
ester’. 


4 
\ 
600C,H, 


Wie schon friiher erwihnt wurde, arbeitet man bei dieser 
Synthese am besten in Benzollésung. Die giinstigsten Ergebnisse 
erzielten wir nach folgender Vorschrift: 2-4g Natrium werden 
unter Xylol fein zerteilt. Das Xylol wird abgegossen, das Natrium 
mit etwas trockenem Benzol abgespiilt und mit zirka 20cm* 
Benzol tiberschichtet. Nun werden 24°5g Hexylmalonester zuge- 





§ Vgl. dazu: LieBen-JANECEK, Liebigs Ann. 187, 1877, 8. 187. Dox, Am. 
Soc. 46, 1924, S. 1707. 

6 Dox, Am. Soc. 46, 1924, 5S. 1708. 

7 Vgl. Dox und Yoper, Am. Soc. 45, 1923, 8. 1758. 
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fiigt, zugleich kiihlt man, um zu verhindern, da das Natriun 
durch die Reaktionswirme zusammenschmilzt. Wenn die anfangs 
lebhafte Wasserstoffentwicklung nachgelassen hat, erwarmt man 
maBig, doch ist langes Kochen zu vermeiden. Sobald die Wassev- 
stoffentwicklung aufgehért hat, dekantiert man von geringen 
Natriumresten, spiilt mit etwas Benzol ab und trigt die klar. 
etwas gelbliche Lésung portionenweise in 40°5g Trimethylen- 
bromid ein, wobei man nach jedem Zusatz wartet, bis die ziem- 
lich heftige Reaktion nachgelassen hat. Tritt diese nicht von 
selbst ein, so wird sie durch leichtes Erwirmen eingeleitet. 

Sobald alles eingetragen ist, wird im Olbad gekocht, bis das 
Reaktionsprodukt gegen Phenolphthalein neutral reagiert (zirk« 
1 Stunde). Neutrale Reaktion gegen Lackmus erreicht man auc) 
nach tagelangem Kochen nicht. Das abgekiihlte Reaktionsgemisc)) 
wird nun in Wasser gegossen, in Ather aufgenommen und mi 
Chlorkalzium getrocknet. Nach Abdampfen des Athers uni 
Benzols destilliert man das itiberschiissige Trimethylbromid in 
Vakuum ab. Der Riickstand wird im Hochvakuum destilliert. 
Man fingt zunichst innerhalb sehr weiter Grenzen auf und 
steigert die Temperatur des Heizbades bis 220°, um die letzten 
Anteile des gebromten Esters iiberzutreiben. Im Kolben bleibt 
ein gelbliches viskoses 01 zuriick. Es enthilt den als Neben 
produkt entstehenden, sehr schwer fliichtigen Tetrakarbonsaure 
ester. Das Destillat wird nun im Hochvakuum ausfraktioniert. 
Man erhilt so 16°8g des gebromten Esters als farblose Fliissig 
keit vom Sp. 142—145° bei zirka 0-3 mm*, Ausbeute 46% d. Th 

Halogenbestimmung nach Liesic: 
I. 0°3825 g Substanz gaben 0°1988 g AgBr 
II. 0°3425 g mm »  0°1782 g AgBr. 

Gef.: I. 22°12, II. Br 21°95%. 

Ber. fiir C,,H,,O,Br: Br 21°91%. 


3. n-Dekan-1-zyan-4,4-dikarbonsdurediathyl- 
ester. 
C,H,,C. CH, CH,CH,CN 
\ 
COOC,H, 
14-7 g des gebromten Esters wurden in eine Lésung von 
15 g Kaliumzyanid (p. a. Merck) in 15 cm*® Wasser + 35 cm* Alko- 





8’ Diese und die folgenden Angaben des Druckes bei Hochvakuum- 
destillationen sind ziemlich ungenau. 
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hol eingetragen und 7 Stunden unter Riickflu8 gekocht. Dann 
mes — wurde der Alkohol abdestilliert, der Nitrilester wurde in Ather 
a1 F  .ufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet und nach Abdampfen 
sel- fF des Athers im Hochvakuum destilliert. Ausbeute 10-8 g, ent- 


een sprechend 86% d. Th. Der Nitrilester ist eine farblose, geruch- 
) lose, etwas viskose Fliissigkeit vom Sp. 152—153° bei zirka 
Hen 0-2 mm. 
em- 
“ Stickstoffbestimmung nach DuMmAs-PREGL: 
|. 7°246 mg Substanz gaben 0°275 cm® N (18°, 747 mm) 
ll. 4°764 mg a 5  0°178 cm? N (17°, 750 mm). 
das § Gef.: I. N 4°38, Il. 4°34%. 
rka Ber. fiir C,,H,,O,N: N 4°50%. 
= 4. n-Dekan-1,4,4-trikarbonsdure. 
mil COOH 
* C,H,,C.CH,CH,CH,COOH 
im COOH 
+ 9q Nitrilester wurden durch zehnstiindiges Kochen mit 
nd ciner Lésung von 11g Kaliumhydroxyd in 22 cm* Wasser und 
<n 22em* Alkohol verseift. Nach Abdampfen des Alkohols wurde 


ht die fast farblose Lésung filtriert und angesduert. Die Trikarbon- 
siure schied sich kristallisiert aus. Ausbeute tiber 95% d. Th. 


n 

5 Schmp. 161° unter Zersetzung (Berl Bloc). 

3 Aquivalentgewichtsbestimmung: 

y I. 0° 2963 g Substanz verbrauchten 32:07 cm? n/10-Lauge 
; Il. 0°3286 g Pa - 35°58 cm® n/10-  ,, 


Aquivalentgewicht gef.: I. 92°4, I. 92-4. 

Ber. fiir C,,H,,(COOH),: 91°4. 

Der Umschlag ist sehr unscharf. Man muB in Eiskiihlung 
auf deutliche Rotfirbung titrieren. Bei Anwendung von Thymol- 
phthalein ist der Umschlag scharf. Ejiskiihlung ist in diesem 
Falle nicht erforderlich. 
0°3265 g Substanz verbrauchten 35°38 cm* n/10-Lauge. 


Aquivalentgewicht gef.: 92:3. 
Ber. fiir C,,H,,(COOH), 91.4. 


5. a-n-Hexyladipinsdaure. 
C,H, ;CH.CH,CH,CH,COOH 
COOH 





n-Dekan-1, 4, 4-trikarbonsiiure wurde bis zur Beendigung 
der CO,-Entwicklung auf 190°C erhitzt und die entstandene Di- 
karbonsiure im Hochvakuum destilliert. Die Saiure ging konstant 
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bei 175°C (Druck zirka 0-2 mm) iiber. Unmittelbar nach der 


Destillation begann das erhaltene farblose hochviskose Ol zu 
kristallisieren und erstarrte zu einer weiBen, sehr harten Kristal). 
masse. Schmp. 64°. Die Sdure wurde in sehr wenig Ather gelis', 
mit Petrolaither bis zur beginnenden Triibung versetzt und 
mehrere Stunden stehen gelassen. Die S&ure schied sich all- 
m&hlich in prismatischen Kristallen aus und zeigte nunmehr den 
Schmelzpunkt 65°4° korr., der sich auch durch wiederholtes Um- 
kristallisieren nicht mehr dnderte. 


Aquivalentgewichtsbestimmung: 


I. 0°5830 g Saéure verbrauchten 50°75 cm? n/10-Lauge 

Il. 0°47259g = a 40°90 cm* n/10-_ ,, 
Aquivalentgewicht gef.: I. 114-9, II. 115-5. 
Ber. fiir C,,H,,(COOH),: 115°9. 
Elementaranalyse: 


I. 0°1126 g Substanz gaben 0°2578 g CO, und 0°0964 g H,O 
Il. 0°1364 g »  9°3124 g CO, und 0°1170 g H,0. 
Gef.: I. C 62°44, H 9°58; Il. C 62°46, H 9-60%. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 62°56, H 9°64%. 


Amid der a-Hexyladipinsidure. 
C,H,,CH .CH,CH,CH,CONH, 
CONH, 

Die Séure wurde nach der von H. Meyer’ angegebenen 
Methode in das Amid iibergefiihrt. Nach einmaligem Umkristalli- 
sieren aus viel Wasser, worin das Amid in der Kialte fast unlés- 
lich ist, lag der Schmelzpunkt bei 187-5—188°. Nochmaliges Um- 
kristallisieren inderte den Schmelzpunkt nicht mehr. Aus 2°89 
Saiure konnten 2°3g reines Amid erhalten werden, entsprechend 
83% d. Th. 


Stickstoffbestimmung nach Dumas-PREGL: 


I. 4°204 mg Substanz gaben 0°457 cm* N (22°, 738 mm) 
ll. 3°500 mg ‘ »  0°386 cm* N (21°, 740 mm). 
Gef.: I. N 12°22, II. 12°46%. 
Ber. fiir C,,H,,0,N,: N 12°23%. 


Halbamid der a-Hexyladipinsiadure. 
C.H,;CH.CH,CH,CH,COOH 


CONH, 
33gq Amid wurden mit einer Lisung von 3g Kalium- 





® Monatsh. Chem. 22, 1901, S. 417, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
110, 1901, S. 417. 
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| ) hydroxyd in 10cm* Wasser und 10cm? Alkohol zirka andert- 


halb Stunden lang gekocht. Der Endpunkt ist daran zu erkennen, 
daB eine Probe des Reaktionsgemisches beim Verdiinnen mit 
Wasser fast kein Amid abscheidet. Nun wurde der Alkohol im 


Vakuum abdestilliert. Es schied etwas unverindertes Amid ab, 
- das abfiltriert wurde. Das klare Filtrat wurde angesiuert und 
' die ausgefallte Amidsaéure aus Alkohol und Wasser umkristalli- 
: siert. Ausbeute 2-3 g entsprechend 70% d. Th. Schmp. 149°5°. 


Aquivalentgewichtsbestimmung: 
|. 0:09575 g Substanz verbrauchten 8°35 cm* n/20-Lauge 


IL 0:064385g ~~, 5°63 cm? n/20- 


Aquivalentgewicht gef.: 1. 229°4, II. 228-5. 

Ber. fiir (C,,H,,ON).COOH: 229-2. 

Stickstoffbestimmung nach DumAs-PREGL: 
|. 3°273 mg Substanz gaben 0°184 cm* N (22°, 738 mm) 

II. 3°124 mg ie 5 0°172 cm* N (22% 738 mm). 

Gef.: I. N 6°32%, IL 6°19. 

Ber. fiir C,,H,,0,N: N 6°11%. 

Wie schon friiher erwihnt wurde, ist die a-n-Hexyladipin- 
siure identisch mit der aus Oxidodekan erhaltenen Dikarbon- 
siure (von uns seinerzeit zu Unrecht als Amylpimelinsaure be- 
zeichnet). Uber Schmelzpunkte und Mischschmelzpunkte gibt fol- 
vende Zusammenstellung Auskunft. 


Hexyladipinsdure Sdure aus Oxi- Mischschmelzpunkt 
65° 4° dodekan 65°6 1° 65° 4° 
Amid 188 Amid 186 186°5 
Halbamid 149°5 Halbamid 149°5 149°5 


B. Synthese der a-n-Oktyladipinsaure. 


1. n-Oktylmalonester. 


n-Oktylalkohol “, Sp. 193-5—195°, wurde nach den Angaben 
von Kamm und Marver™ in Oktylbromid iibergefiihrt. Ausbeute 
91% d. Th. Sp.:o,,., 74°5—-77:5. Zur Darstellung des Oktylmalon- 
esters, iiber den wir in der Literatur keine Angaben finden 
konnten, verfuhren wir, wie folgt. 29g Natrium wurden in 
47 cm® absolutem Alkohol gelést. Zur abgekiihlten Lésung wurden 


10 In der friiher zitierten Arbeit ist der Schmelzpunkt irrtiimlich mit 
68° angegeben. 

11 Wir beniitzten auch in diesem Falle das Kahlbaumsche Praparat 
und reinigten es durch Destillation. 

122 Am. Soc. 42, 1920, S. 309. 
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37g Malonester * allmihlich zugesetzt. Nun wurde am Wasser- 


bad erhitzt und zur klaren Lésung 22:4 g Oktylbromid langsaim 
zutropfen gelassen. Nach siebenstiindigem Kochen am Wasserbai 
wurde abgekiihlt, in Wasser gegossen, ausgeithert, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und nach Abdampfen des Athers im Vakuum 
destilliert. Der iiberschiissige Malonester lit sich wegen der 
groben Siedepunktsdifferenz leicht vom Oktylmalonester trennen. 
Wir erhielten 27 gy Oktylmalonester, Sp.,,,, 156°. Die Ausbeute 
betrug iiber 85% d. Th. 


2.n-Dodekan-1-Brom-4,4-dikarbonsiure- 
diathylester. 
COOC, H, 
C.H,.C. CH,CH,CH, Br 
‘0000, H, 


Die Darstellung des gebrannten Esters erfolgte ganz analog 
der Darstellung des Dekan-1-Brom-4, 4-Dikarbonsiureesters. Nur 
wandte:, wir in diesem Falle einen gréBeren UberschuB an Tri. 
methylenbromid an, nimlich 45g auf 26°3g Oktylmalonester 
Wir erhielten 19-9 g Dodekan-1-Brom-4, 4-Dikarbonsiureester als 
farbloses Ol, Sp. 152—157° bei zirka 0-2 mm Druck. Diese Aus. 
beute entspricht 52% d. Th. 

Die Halogenbestimmung nach Liesig wurde mit einem 
innerhalb eines Grades siedenden Ester ausgefiihrt. 


0°2918 g Substanz gaben 0:1401 g AgBr. 
Gef.: 20°43% Br. 
Ber. fiir C,,H,,0,Br: 20°33% Br. 


3. n-Dodekan-1-Zyan-4,4-dikarbonsiaure- 
diithylester. 
COOC, H, 
C.H,,C. CH,CH,CH,CN 
000C,H, 


wurde nach derselben Methode dargestellt wie der n-Dekan-1- 
Zyan-4, 4-dikarbonsiureester. Vgl. 8. T0—6. 
Aus 18°59 des gebrannten Esters erhielten wir 13-7 g Nitril- 





‘Ss Auf die Verbesserung der Ausbeute, die sich durch Anwendung 
eines Uberschusses von Malonester bei solchen Synthesen erzielen lat, hat 
schon Levcus, Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 1507, hingewiesen. 
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ester als farbloses viskoses Ol, Sp. 165—168° bei zirka 0-2 mm. 
Ausbeute 86% d. Th. 
Stickstoffbestimmung nach Dumas-PReEGL: 
|. 6°713 mg Substanz gaben 0°235 cm* N (17°, 750 mm) 
1, 5°917 mg F »  0°208 cm* N (18°, 750 mm). 
Gef.: 1. N 4°07, II. 4°07%. 
Ber. fiir C,,H,,0,N: N 4°13%. 


n-Dodekan-1,4,4-trikarbonsidure. 
COOH 
C,H,,;C.CH,CH,CH,COOH 


\ 
COOH 
erhielten wir aus dem Nitrilester durch Verseifen mit wiisserig 
alkoholischer Kalilauge. Vgl. S. 70—7. 
Die Ausbeute betrug 94% d. Th. Die Saéure zeigte den 
Schmp. 160° unter Zersetzung (Berl Bloc). 
Aquivalentgewichtsbestimmung: 
|. 0°3408 g Saéure verbrauchten 33°66 cm’ n/10-Natronlauge 
ll. O°3123g Si, ss 30°77 cm* n/10- - 
Aquivalentgewicht gef.: I. 101-3, Il. 101°5. 
Ber. fiir C,,H,,(COOH),: 100°7. 
Es wurde mit Phenolphthalein unter Eiskiihlung gearbeitet. 
Auch bei dieser Trikarbonsiure war der Umschlag sehr unscharf. 


a-n-Oktyladipinsdure 
wurde aus der n-Dodekan-1, 4, 4-trikarbonsdure durch Erhitzen auf 
190° dargestellt. Nach dem Aufhéren der Kohlendioxydentwick- 
lung wurde im Hochvakuum destilliert. 
Sp. 191° bei zirka 0-5 mm Druck. Die Saure kristallisierte 
schon wihrend der Destillation und zeigte den Schmp. 74:5". 
Durch Umkristallisieren aus Ather, Petroliither Anderte sich der 


0 


Schmelzpunkt nur mehr wenig: Schmp. 75”. 
Aquivalentgewichtsbestimmung: 

[. 0°448) g Séure verbrauchten 34°62 cm* n/10-Lauge 

I]. 0-4687 g i, - 36°24 cm* n/10-,, 
Aquivalentgewicht gef.: I. 129°4, II. 129-3. 
Ber. fiir C,,H,,(COOH),: 129°1. 


Elementaranalyse: 
[. 0-1200 g Substanz gaben 0°2856 CO, und 0-°1099 g H,O 
Il. 0°1220 g a ., 0°2904 CO, und 0°1096 g H,0O. 
Gef.: I. C 64°91, H 10°25; II. C 64°92, H 10°05%. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 65°06, H 10°15%. 
9 


Monatshefte fiir Chemie, Band 62 








130 A. Franke, A. Kroupa und §. Hadzidimitriu 


Die Oktyladipinsiure wurde analog der Hexyladipinsiur @ — 
in ihr Amid und Halbamid iibergefiihrt. Die Ausbeute entsprac) 
den dort angegebenen. 


Amiddera-Oktyladipinsiaure. 
Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Alkohol-Wassey 


186-7". 
Stickstoffbestimmung nach DumAs-Preo: \" 


I. 5°225 mg Substanz gaben 0°498 cm* N (22°, 735 mm) 
II. 3°809 mg ‘i »  0°357 cm*® N (19°, 740 mm). 
Gef.: I. N 10°67, II. N 10°67%. 
Ber. fiir C,,H,,O,.N,: N 10°93%. 


Halbamid der a-Oktyladipinsdure. 


Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Alkohol-Wasser 
150°. 
Aquivalentgewichtsbestimmung: 
I. 0°1259 g Siure verbrauchten 9°78 cm? n/20-Lauge 
Il. 0°1433 g_—,, ai 11°09 cm n/20-_ ,, 


Aquivalentgewicht gef.: I. 257-5, II. 258-6. 
Ber. fiir (C,,H,,ON)COOH: 257-2. 


Stickstoffbestimmung nach Dumas-PREGL: 
I. 4°511 mg Substanz gaben 0-218 cm* N (18°, 739 mm) 
Il. 6°501 mg ‘ , 0°314 cm® N (19°, 739 mm). 


Gef.: I. N 5°51, I. 5°49%. 

Ber. fiir C,,H,,O,N: N 5-44%. 

Die a-n-Oktyladipinsiure ist identisch mit der aus Oxi- 
dodekan erhaltenen Séiure. Wir geben wieder eine Zttsammen- 
stellung der Schmelzpunkte und Mischschmelzpunkte. 


v-Oktyladipinsdiure Séure aus Oxi- Mischschmelzpunkt 
75° dodekan 75° 75° 
Amid 186°7 Amid 186°3 186°6 
Halbamid 150 Halbamid 150-3 150°3 


[ 





